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Abstract 
The present thesis deals with thiophene oligomers according to the concept acceptor-donor-
acceptor (A-D-A) or donor-acceptor-donor (D-A-D). Thiophenes represent the donor-part of 
the molecule whereas the acceptor-part can either be 2,2-dicyanovinyle (DCV), 1,3,2-2H-
dioxaborine (DOB) or 2,1,3-benzothiadiazole (BTDA). These materials are supposed to work 
as absorbers in the intrinsic layer of an organic small molecular solar cell (OSC). 
Additional studies on substituted fluorenes, however, known to work as electron transport 
material in the n-layer of OSC, have not proved promising in this case. 
Depending on their solubility in organic solvents or their suitability for vacuum sublimation, 
all compounds were characterised by absorption measurements in solution and thin film, 
cyclic voltammetry (CV) and DFT-calculations. The thermal stability was determined by 
thermal analysis. Charge carrier mobility measurements using organic field effect transistors 
were applied to investigate the DCV-compounds. The quinquethiophene DCV2-5T was used 
in varying thicknesses as a donor material in the intrinsic absorbing layer of an OSC. 
Systematic variation of the compounds by applying different accepting groups and/or 
modifying the lengths of the aromatic systems permitted the synthesis of molecules with 
tunable properties. A bathochromic shift of the absorption maximum can be achieved by 
increasing the number of thiophene units. CV measurements and DFT calculations reveal a 
dependency of ELUMO on the accepting group whereas EHOMO is more influenced by the donor 
part of the molecule. These properties are independent from the concept A-D-A or D-A-D. 
Concerning thermal stability, D-A-D compounds seem to be more stable than A-D-A 
materials. Another important point is the knowledge that alkyl chains used so far at the 
backbone of the oligothiophene chain significantly decrease the hole mobility. 
Two OSCs arranged in an m-i-p-stack (metal – intrinsic – p-doped) with the quinquethiophene 
DCV2-5T (layer thickness 6 and 10 nm) both reach an efficiency of 2.8 %. They show a high 
fillfactor (up to 58 %) and reach an open circuit voltage of 1.03 V. Interpretation of the other 
parameters leads to the assumption that the exciton diffusion length of the molecule is shorter 
than 10 nm. This results in a recombination of the excitons in the cell with the thicker layer of 
DCV2-5T. 
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Kurzfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden Thiophenoligomere nach dem Konzept Akzeptor – 
Donator – Akzeptor (A-D-A) und Donator – Akzeptor – Donator (D-A-D) synthetisiert und 
umfassend charakterisiert. Oligothiophene unterschiedlicher Kettenlänge stellen dabei den 
Donatoranteil des Moleküls dar, während 2,2-Dicyanovinyle (DCV), 1,3,2-2H-Dioxaborine 
(DOB), 2,1,3-Benzothiadiazole (BTDA) die Akzeptorstruktur im Molekül repräsentieren. 
Diese Materialien sollen als Absorber in der intrinsischen Schicht von organischen Solarzellen 
(OSC) eingesetzt werden. Zusätzliche Untersuchungen an DOB-substituierten Fluorenen, die 
als Elektronentransportmaterialien in der n-Schicht von OSC Anwendung finden sollten, 
erwiesen sich in diesem Fall nicht als vielversprechend. 
Alle untersuchten Verbindungen wurden, abhängig von ihrer Löslichkeit bzw. Verdampf-
barkeit im Vakuum, durch Absorption in Lösung und im dünnen Film, durch Cyclo-
voltammetrie (CV) und durch DFT-Rechnung charakterisiert. Die thermische Stabilität wurde 
durch TG/DTA-Messungen untersucht. Die Ladungsträgerbeweglichkeit der DCV-
Verbindungen wurde in organischen Feldeffekttransistoren untersucht, sowie Solarzellen mit 
verschiedenen Schichtdicken der Quinquethiophenverbindung DCV2-5T als Donatormaterial 
der intrinsischen Schicht angefertigt. Eine gezielte Modifikation der Verbindungen durch 
Wahl des Akzeptors und die Länge des aromatischen Systems ermöglichte die Synthese von 
Molekülen mit abstimmbaren Eigenschaften. Eine bathochrome Verschiebung des 
Absorptionsmaximums kann durch eine Vergrößerung des -Systems erreicht werden. CV-
Messungen und DFT-Rechnungen zeigen, dass ELUMO maßgeblich vom Akzeptor bestimmt 
wird, während EHOMO mehr durch den Donatorteil des Moleküls beeinflusst wird. Diese 
Eigenschaften sind unabhängig vom Aufbau (A-D-A oder D-A-D) der Verbindungen. 
Bezüglich der thermischen Stabilität sind die D-A-D – Verbindungen gegenüber den A-D-A – 
Verbindungen zu favorisieren. Ein weiterer wichtiger Schlüsselpunkt der Arbeit ist die 
Erkenntnis, dass die bisher verwendeten Alkylketten am Rückgrat des Oligothiophens die 
Löcherbeweglichkeit der Verbindungen stark herabsetzen. Zwei Solarzellen in einer m-i-p–
Anordnung (Metall – intrinsisch – p-dotiert) erreichen mit dem DCV2-5T (Schichtdicke 6 
bzw. 10 nm) als Donatormaterial eine Effizienz von 2.8 %. Die Zellen zeichnen sich durch 
einen hohen Füllfaktor (bis zu 58 %) aus und erreichen eine Leerlaufspannung von bis zu 
1.03 V. Die Interpretation der J-V-Kennlinien führt zu der Annahme, dass die 
Exzitonendiffusionslänge kürzer als 10 nm ist, weswegen es bei einer höheren Schichtdicke 
des Thiophens zu einer Rekombination der erzeugten Exzitonen kommt.  
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1 Einleitung und Problemstellung 
 
In unserer heutigen Zeit stehen die elektrische Energiegewinnung und die Suche nach 
alternativen Energiequellen mehr denn je im Vordergrund. Hierbei liegt der Fokus speziell 
auf der Entwicklung von Systemen, die sich erneuerbarer Ressourcen bedienen. Neben 
Wasser- und Windkraft ist es vor allem die Solarenergie, die innerhalb kurzer Zeit einen 
gewissen Stellenwert innerhalb des Energiesektors gewonnen hat. In der Photovoltaik werden 
heute, bis auf wenige Ausnahmen, kommerziell nur Solarzellen auf Siliziumbasis erfolgreich 
genutzt. Der Vorteil dieser Zellen liegt darin, dass sie einen hohen Wirkungsgrad besitzen (ca. 
25 % für die besten Laborzellen) [1]. Der Nachteil ist in der teuren Fertigung zu sehen. Für 
die Herstellung der Siliziumwafer werden hohe Temperaturen benötigt und auf Grund eines 
geringen Absorptionskoeffizienten des Materials müssen die Schichten sehr dick sein. 
Diese Nachteile motivieren die Entwicklung von Solarzellen auf Basis organischer Moleküle. 
Ein höherer Wirkungsgrad als bei den Silizumsolarzellen wird dabei in erster Linie nicht 
angestrebt. Organische Solarzellen sollen vor allem durch günstige Materialkosten und 
anspruchslose Prozessierung alternative Anwendungsgebiete erschließen. Hierbei sind die 
Vorteile der Flexibilität, welche zum Beispiel eine Verarbeitung auf textilem Untergrund oder 
auf Folien [2][3] ermöglichen und das geringe Gewicht (0.5 g/m
2
 für organische Solarzellen; 
~200 g/m
2
 für Silizium-Solarzellen), welches Flachdächer als Einsatzgebiet ermöglicht, zu 
nennen. Bei der Prozessierung organischer Solarzellen wird deutlich weniger Energie benötigt 
als bei den klassischen Silizium-Solarzellen, so dass sich ein Effizienzmanko durch den 
niedrigeren Preis ausgleichen lässt. 
Bei den organischen Solarzellen gibt es verschiedene Konzepte: Farbstoffsensibilisierte-
Solarzellen, Polymer-Solarzellen und Solarzellen auf Basis kleiner Moleküle (Small-
Molecule-Solarzellen). Die GRÄTZEL-Zellen (Farbstoff-Solarzellen) bestehen aus Titandioxid, 
das zwischen zwei Elektroden angebracht ist. In die nanoporöse TiO2-Schicht wird ein 
Farbstoff eingebracht, der das einfallende Licht absorbiert. Bei dieser Technik wird ein 
Wirkungsgrad von etwa 11 % erreicht [1]. Polymer-Solarzellen bestehen aus polymeren 
Materialien, welche in einem nasschemischen Verfahren aufgebracht werden. Diese 
Solarzellen erreichen gegenwärtig einen Wirkungsgrad von etwa 6…8 % auf kleinen 
Flächen [1]. Solarzellen auf Basis kleiner Moleküle zeichnen sich durch die Verwendung von 
kleinen, definierten Molekülen aus. Diese werden mit Hilfe von Vakuumtechnik auf eine mit 
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Indiumzinnoxid (ITO) beschichtete Glasplatte gedampft oder werden aus Lösung aufgebracht. 
Die neuesten Berichte vermelden einen Wirkungsgrad von 8.3 % auf 1.1 cm
2
 [4]. 
Die erste dieser Solarzellen auf Basis kleiner Moleküle wurde von KEARNS and CALVIN 1958 
entwickelt [5]. 1986 gelang es CHING TANG eine Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von über 
1 % zu bauen [6]. Er setzte ein Phthalocyanin als Elektronenakzeptor und ein Perylenderivat 
als Elektronendonator ein. Der nächste Schritt war die Entwicklung von Tandem-Solarzellen 
[7][8], bei denen zwei dieser Bauelemente monolithisch in Serie geschaltet werden. Das Ziel 
war hierbei, dass die beiden Subzellen, durch Einsatz von zwei verschiedenen Farbstoffen, 
jeweils in einem anderen spektralen Bereich absorbieren, was zu einer Erhöhung der Effizienz 
führte. Inzwischen erreichen diese organischen Tandem-Solarzellen einen Wirkungsgrad von 
8.3 % [4]. 
Um die Entwicklung organischer Solarzellen auf Basis kleiner Moleküle zu verbessern, 
werden neue Materialien benötigt. Die meisten Materialien in bisher veröffentlichten 
Solarzellen auf Basis organischer Verbindungen sind das Fulleren C60
 
I und mit 
verschiedenen Metallen komplexierte Phthalocyanine II als Absorbermaterial (Abbildung 1). 
 
 
Abbildung 1. Links: Fulleren C60 – eine Kohlenstoff-Modifikation. Das Molekül besteht nur aus 
Kohlenstoffatomen, die in zwölf Fünfecken und zwanzig Sechsecken kugelförmig angeordnet 
sind.  
Rechts: Struktur eines komplexierten Phthalocyanins (MPc II). Die vier Pyrroleinheiten, 
welche über Stickstoffatome zu einem nahezu ebenen Ringsystem verbunden sind, sind an der 
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Der Blick auf das Sonnenspektrum (Abbildung 2) [9] zeigt, dass Absorbermaterialien um 
500…1000 nm gebraucht werden, damit der intensivste Strahlungsbereich der Sonne zur 
Stromgewinnung verwendet werden kann. 
 
Abbildung 2.  Sonnenspektrum AM 1.5 g [nach 9]. 
 
Beginnend mit der Absorption gibt es weitere Voraussetzungen, die von den Materialien in 
Solarzellen erfüllt werden müssen. Die physikalischen Grundlagen, welche hinter diesen 
Forderungen stehen und welche Kriterien noch erfüllt werden müssen, sollen in den 
einleitenden Kapiteln dieser Arbeit behandelt werden. 
Im Kapitel „Physikalische Grundlagen“ (2) soll zunächst ein allgemeiner Überblick über 
organische Halbleiter, den Aufbau und die Funktionsweise organischer Solarzellen gegeben 
werden. Ein weiterer Punkt zeigt die wichtigsten Parameter bei der Charakterisierung von 
organischen Solarzellen auf. Weiterhin wird im Punkt 2.4 auf die Bestimmung der 
Grenzorbitalenergien mittels verschiedener Methoden eingegangen. Im Kapitel „Motivation“ 
(3) wird auf die Anforderungen der Materialien für die Verwendung in Solarzellen 
eingegangen und an Hand verschiedener Kriterien der „Fingerabdruck“ eines hypothetischen, 
idealen Materials ermittelt. Das Kapitel „Aktueller Kenntnisstand“ (4) umfasst sowohl die 
Auflistung und Einschätzung der bisher auf dem Markt verwendeten Materialien, der in Frage 
kommenden Akzeptoren für neue Materialien, als auch eine Übersicht zur synthetischen 
Herangehensweise. In Kapitel 5 („Ergebnisse und Diskussion“) sollen die Ergebnisse aus der 
Synthese und den verschiedenen experimentellen Methoden vorgestellt werden. Mit dem 
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Material DCV2-5T wurde eine Solarzelle gebaut, deren Eigenschaften in Punkt 5.4.7 
diskutiert werden.  
Die Arbeit endet mit einem Ausblick und einer Zusammenfassung der Ergebnisse, die in der 
vorliegenden Arbeit erhalten wurden. 
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2 Physikalische Grundlagen 
 
Das Kapitel „Physikalische Grundlagen“ befasst sich zuerst allgemein mit organischen 
Halbleitern. In diesem Abschnitt sollen wichtige Begriffe erläutert werden. Der nächste 
Abschnitt beschreibt den Aufbau und die Funktionsweise organischer Solarzellen auf Basis 
kleiner Moleküle. Im Speziellen wird hier auf die Aufgaben der einzelnen Materialien und die 
besonderen Anforderungen an die Lage der Energieniveaus eingegangen. Ein weiterer Teil 
dieses Kapitels nennt wichtige Parameter zur Charakterisierung organischer Solarzellen. 
Abschließend werden noch zwei Methoden zur Bestimmung der Grenzorbitalenergien näher 
erläutert. 
 
2.1 Organische Halbleiter 
Die meisten Festkörper, die aus organischen Molekülen aufgebaut sind, sind bei tiefen 
Temperaturen und oft auch bei Raumtemperatur Isolatoren. Die Energielücke zwischen 
HOMO (highest occupied molecular orbital – höchstes besetztes Molekülorbital) und LUMO 
(lowest unoccupied molecular orbital – niedrigstes unbesetztes Molekülorbital) der 
Einzelmoleküle liegt oft in einem Bereich von 1…3 eV. Dies entspricht in etwa der 
Größenordnung von Halbleitern. Solche organischen Halbleiter können durch den Einfluss 
von Licht, hohen elektrischen Feldern oder durch Dotierung elektrisch leitfähig werden. Im 
Vergleich zu anorganischen Halbleitern gibt es jedoch manche Unterschiede. Diese beruhen 
hauptsächlich auf der Zusammensetzung und den Bindungsverhältnissen der organischen 
Moleküle. 
Die Moleküle im organischen Festkörper werden hauptsächlich durch Van-der-Waals-
Bindung (Bindungsenergie ≤ 0.01 eV [10]) zusammengehalten. Zwischen den 
Molekülorbitalen der einzelnen Moleküle kommt es zu einer geringen Überlappung, 
weswegen die intermolekularen Wechselwirkungen viel geringer sind als die 
intramolekularen. Die charakteristischen Eigenschaften der Einzelmoleküle bleiben deshalb 
im Festkörper weitestgehend erhalten. 
Die in organischen Halbleitern verwendeten organischen Verbindungen besitzen sp
2
-
hybridisierte Kohlenstoffatome. Die σ-Bindung befindet sich dabei in einer Ebene, die π-
Orbitale stehen dazu senkrecht (Abbildung 3). Das konjugierte π-System ist damit über das 
gesamte Molekül delokalisiert und somit für dessen halbleitende Eigenschaften 
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verantwortlich. Der Abstand zwischen HOMO und LUMO entspricht dabei der Lücke 
zwischen dem bindenden π- und dem antibindenden π*-Orbital. Durch Ausdehnung des 
konjugierten π-Systems wird der Abstand kleiner. 
Weiterhin nehmen auch Heteroatome, funktionelle Gruppen, etc. Einfluss auf die optischen 
Eigenschaften während Energie- und Ladungstransport mehr durch die zwischenmolekularen 
Kräfte beeinflusst werden. 
 
Abbildung 3.  Links: Schematische Darstellung der sp
2
-Hybridisierung im Ethen.  
Rechts: Bildung der -Molekülorbitale der C-C-Doppelbindung.  
  
Bei Photoanregung eines organischen Moleküls entstehen keine freien Ladungsträger, 
sondern angeregte Zustände in einem Molekül. Diese angeregten Zustände bezeichnet man als 
Exzitonen. Dabei handelt es sich um gebundene Elektron-Loch-Paare mit einer 
Bindungsenergie im Bereich von 0.5…0.6 eV, auch FRENKEL-Exzitonen genannt [11]. Eine 
Trennung durch thermische Energie ist somit unwahrscheinlich. In anorganischen Halbleitern 
existieren ebenfalls Exzitonen, die WANNIER-MOTT-Exzitonen, welche jedoch eine sehr viel 
kleinere Bindungsenergie (einige meV) haben. FRENKEL-Exzitonen können sich von Molekül 
zu Molekül bewegen, also Energie transportieren.  
Der elektrische Transport im organischen Festkörper wird im Wesentlichen durch die 
elektrische Leitfähigkeit σ charakterisiert. Die Mechanismen des Ladungstransports werden in 
Referenz [12] näher beschrieben. 
Für die Beschreibung des Ladungstransports gibt es verschiedene Modelle. Eines davon ist 
das 1926 von BLOCH entwickelte Bändermodell [13]. Dieses beschreibt vor allem den 
Ladungstransport in anorganischen Halbleitern. Ein zweites Modell ist das Hüpfmodell 
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Molekülen und auch die Polarisation zur Umgebung berücksichtigt, weswegen es für die 
Beschreibung des Ladungstransports in organischen Halbleitern eher geeignet ist. 
Gleichung (2.1) beschreibt die Leitfähigkeit in einem isotropen Festkörper: 
 
        . (2.1) 
 
In dieser Gleichung ist    die Beweglichkeit, n die Ladungsträgerdichte und q die Elementar-
ladung. 
Durch Dotierung kann die Ladungsträgerdichte in einem organischen Halbleiter erhöht und 
damit die elektrische Leitfähigkeit verbessert werden. Das Prinzip der Dotierung organischer 
Materialien ähnelt dem Dotierungsprinzip für anorganische Halbleiter. Bei einer p-Dotierung 
werden Elektronenakzeptoren in die Schicht eingebracht. Elektronendonatoren hingegen 
werden bei n-Dotierung verwendet. Dabei findet jedoch keine Substitution von Atomen durch 
Fremdatome statt, wie es im Kristallgitter von anorganischen Halbleitern der Fall ist. Die 
Fremdmoleküle des Dotanden können auf Grund der Lage ihrer Energieniveaus den 
organischen Halbleiter, in den sie eingebracht werden, oxidieren bzw. reduzieren. Der Anteil 
der Dotierstoffe beträgt in der Regel 2…10 wt%. 
 
2.2 Aufbau und Funktionsweise organischer Solarzellen 
In klassischen anorganischen Solarzellen (Abbildung 4, links) erzeugt einfallendes Licht 
Ladungsträgerpaare, genauer gesagt ein Elektron und ein Loch (vgl. WANNIER-MOTT-
Exzitonen, Abschnitt 2.1). Diese sind nur schwach aneinander gebunden und können am 
Potentialgefälle des p-n-Übergangs räumlich getrennt werden. Man spricht hier von einem 
Homoübergang, da sowohl das n- als auch das p-dotierte Gebiet aus dem gleichen 
Halbleitermaterial besteht, das aber jeweils mit unterschiedlichen Dotanden versetzt wurde 
und damit zum Elektronendonator- bzw. Akzeptor wird. 
Die erste Solarzelle auf Basis kleiner organischer Moleküle mit einem Wirkungsgrad von 1 % 
wurde von TANG 1986 gebaut [6]. Es ist nicht möglich, den klassischen Aufbau, den direkten 
p-n-Übergang von anorganischen Solarzellen eins zu eins auf das Bauelement aus 
organischen Materialien zu übertragen (Abbildung 4, rechts). Ein  Grund dafür ist, dass es 
sehr schwierig ist, ein Material zu finden, welches sich sowohl n- als auch p-dotieren lässt. Es 
sind hohe p- und n-Dotierungsdichten nötig, was zur Folge hat, dass sich sehr enge 
Raumladungszonen ausbilden. Bei direktem Kontakt von p- und n-Schicht können diese 
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dünnen Bereiche sehr leicht von Ladungsträgern durchtunnelt werden, woraus ein schlechtes 
Sperrverhalten des organischen Bauelements folgt. 
Die starke Exzitonenbindungsenergie stellt allerdings das entscheidende Problem dar, da sie 
für die Erzeugung freier Ladungsträger erst noch überwunden werden muss. 
 
  
Abbildung 4.  Links: Klassischer Aufbau einer anorganischen Solarzelle mit direktem p-n-Übergang. In 
beiden Schichten wird Silizium verwendet, welches unterschiedlich dotiert wird. Das 
einfallende Sonnenlicht dringt durch den oberen Metallkontakt in die Zelle.  
Rechts: Schematischer Aufbau eines organischen p-i-n-Bauelements. Zwischen der p- und n-
Schicht befinden sich eine bzw. mehrere Schichten undotierter Materialien, die die eigentliche 
photoaktive Schicht der Solarzelle bilden. Das Licht wird von unten durch die Trägerplatte aus 
Glas und durch den semi-transparenten ITO-Grundkontakt eingestrahlt. 
 
Beim p-i-n-Konzept befinden sich zwischen der p-dotierten, löcherleitenden (HTL – hole 
transport layer), und n-dotierten, elektronenleitenden (ETL – electron transport layer), 
Schicht eine bzw. mehrere intrinsische Schichten [14]. Die intrinsischen Schichten bilden 
gleichzeitig die photoaktiven Schichten der Solarzelle. Das einfallende Sonnenlicht wird hier 
absorbiert, wodurch Exzitonen erzeugt werden. Die Exzitonen sind so stark gebunden, dass 
eine einfache thermische Trennung durch Überwindung der Bindungsenergie nicht möglich 
ist. Auch eine direkte Trennung an den Kontakten erweist sich als sehr ineffizient. Stattdessen 
hat sich das Prinzip der Heteroübergänge zwischen zwei verschiedenen organischen 
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Abbildung 5.  Oben: schematischer p-i-n-Aufbau um 90° gedreht (vgl. Abbildung 4 (rechts)); 
Unten: relative Grenzorbitallagen der verschiedenen Schichten zueinander (Idealfall). 
Wichtige Kriterien für die Effizienz von organischen Solarzellen: 
- Zwischen dem HOMO des Donators und dem HOMO des Akzeptors, bzw. dem LUMO des Donators 
und dem LUMO des Akzeptors muss ein Unterschied 0.3…0.6 eV bestehen. Dies ist notwendig, um die 
Exzitonenbindungsenergie zu überwinden und eine Trennung des gebundenen Elektron-Loch-Paars in 
freie Ladungsträger zu ermöglichen. 
- Der Abstand zwischen dem HOMO des Donators und dem LUMO des Akzeptors soll möglichst groß 
sein, da er ein Maß für die erreichbare Leerlaufspannung darstellt. 
- Die HOMO-LUMO-Lücke der aktiven Materialien der intrinsischen Schicht soll einen Wert von 3 eV 
nicht überschreiten, da die Intensität des Sonnenspektrums im UV-Bereich stark abnimmt. 
- Die Transportschichten sollen nach Möglichkeit transparent sein. Die Absorption findet somit nur in der 
intrinsischen Schicht statt. Auf Grund der Energiebarriere zwischen intrinsischer Schicht und 
Transportschicht wird der Energieverlust durch Rekombination der Exzitonen vermindert. 
 
 
Abbildung 5 (oben) zeigt erneut das Schema eines typischen Solarzellenaufbaus. Dieser 
Aufbau wurde in der Abbildung um 90° gedreht. Der untere Teil der Grafik zeigt die relativen 
Energieniveaus der einzelnen Schichten einer idealen p-i-n-Solarzelle. Damit soll verdeutlicht 
werden, dass jedes Material eine bestimmte Funktion erfüllen muss, und dass die 
Eigenschaften der Materialien sich gegenseitig bedingen. Nur wenn alle Anforderungen 
erfüllt werden, kann die Solarzelle optimal arbeiten. 
Die Exzitonen, die auf der Donatorseite der intrinsischen Schicht durch das einfallende Licht 
erzeugt werden, werden an der Grenzschicht zum Akzeptor getrennt. Der effektive 
energetische Unterschied zwischen der Donator- und Akzeptorschicht, um den höchst 
möglichen Energiegewinn zu erreichen, muss größer sein als die Exzitonenbindungsenergie. 
Als Richtwert gelten 0.3…0.6 eV [15]. Um eine verlustfreie Extraktion der getrennten 
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Ladungsträger zu erhalten, müssen die Transportmaterialien für Elektronen und Löcher von 
Akzeptor und Elektronentransportmaterial bzw. Donator und Löchertransportmaterial 
aneinander angepasst sein.  
Die Transportmaterialien sollen einen möglichst großen Abstand zwischen HOMO und 
LUMO aufweisen, um eine parasitäre Absorption von Photonen außerhalb der photoaktiven 
Schichten zu vermeiden. Idealerweise wirkt die Ladungsträgertransportschicht zusätzlich als 
Sperrschicht, die eine Diffusion von Exzitonen (exciton blocking layer) und 
Minoritätsladungsträgern zu den Elektroden verhindert. Die gebräuchlichen Löcher- und 
Elektronentransportmaterialien haben jedoch oft eine sehr geringe Beweglichkeit und 
Leitfähigkeit. Insbesondere die Leitfähigkeit kann durch Dotierung um mehrere 
Größenordnungen erhöht werden [16]. 
Die intrinsische Schicht ist also kein einzelnes Material, sondern ein Heteroübergang aus zwei 
organischen Halbleitern mit unterschiedlichen Energieniveaus, einem Akzeptor und einem 
Donator. Die Exzitonen diffundieren nach ihrer Erzeugung zu der Grenzschicht, an der sie 
getrennt werden. Die Energie des Akzeptormaterials, welches stark elektronenaffin sein sollte, 
ist in Relation zu dem als Donator wirkenden Material zu tieferen Werten verschoben. Wenn 
das Exziton, wie in Abbildung 6 auf der Donatorseite erzeugt wurde, so verbleibt das 
entstehende Loch dort, während das Elektron auf den Akzeptor übergeht. Die so getrennten 
Elektronen-Loch-Paare können nach dem Transport durch die elektronen- bzw. 
löcherleitenden Schichten nun zu den Kontakten wandern und dort abgegriffen werden. Es 
fließt ein Strom. 
 
 
Abbildung 6.  elementare Prozesse in der intrinsischen Schicht bei der Bestrahlung von organischen 
Solarzellen mit Licht. Durch die Bestrahlung mit Licht kommt es zur Erzeugung von Exzitonen 
(1). Diese diffundieren an die Grenzfläche zwischen Donator- und Akzeptormaterial (2). Dort 
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Abbildung 6 zeigt der Übersichtlichkeit halber einen flachen Heteroübergang. Der 
Photostrom von Solarzellen, die das Konzept des flachen Heteroübergangs nutzen ist jedoch 
durch die Diffusionslänge der Exzitonen begrenzt. Eine typische Diffusionslänge beträgt etwa 
10…15 nm [17]. Das bedeutet, dass dickere Schichten nicht mehr zum Ladungstransport 
beitragen, die Lichteindringtiefe ist jedoch sehr viel größer. Dies hat zur Folge, dass ein 
Großteil der Photonen ungenutzt bleibt. Das Problem der Diffusionslänge kann umgangen 
werden, in dem man das Prinzip der Mischschichten (bulk heterojunction) anwendet, bei 
denen die aktive Schicht eine Mischung aus Donator- und Akzeptormaterial ist (Abbildung 7) 
[18]. Der Vorteil liegt in der Erzeugung einer dreidimensionalen Schicht, in der die Exzitonen 
im gesamten Bauelement getrennt werden können. Ein Nachtteil dieser Anordnung ist, dass 
der Transport der Ladungsträger durch die Unordnung in der Schicht verlangsamt ist. 
 
 
Abbildung 7.  Links: Flacher Heteroübergang (flat heterojunction); 
















16 | Physikalische Grundlagen 
2.3 Wichtige Parameter zur Charakterisierung organischer 
Solarzellen 
In Abbildung 8 ist die Kennlinie einer Solarzelle gezeigt. Die wichtigsten Kennzahlen eines 
solchen Bauelementes sind die Leerlaufspannung, die Kurzschlussstromdichte, der Füllfaktor 
und der Wirkungsgrad. 
 
 
Abbildung 8.  Stromspannungskennlinie einer beleuchteten Solarzelle. Wichtige Kenngrößen sind die 
Kurzschlussstromdichte JSC, die Stromdichte JMPP am Punkt maximaler Leistung (MPP), die 
Spannung UMPP am MPP, die Leerlaufspannung UOC und der Füllfaktor FF. 
 
Die maximale Leistung, die eine Solarzelle bei Bestrahlung mit Licht liefern kann, wird durch 
den Punkt MPP (maximum power point - Punkt maximaler Leistung) gekennzeichnet. Aus 
den Werten der Stromdichte JMPP, der Spannung UMPP, der Kurzschlussstromdichte JSC und 




    
         
       
  (2.2) 
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Der Füllfaktor ist hierbei ein Maß für die Güte der Solarzelle. Je höher er ist, desto besser ist 
das Bauelement. Anders ausgedrückt, je besser sich die Strom-Spannungs-Kennlinie dem 
Leistungsrechteck anpasst, desto besser ist die Solarzelle. 
Die Effizienz einer Solarzelle berechnet sich aus dem Verhältnis der maximalen Leistung, die 
am MPP erzeugt wird, zur eingestrahlten Lichtleistung (2.3).  
 
 
          
       
            
  
         
            
  (2.3) 
 
Um die Leistungseffizienzen von Solarzellen besser vergleichen zu können, sollten die 
charakteristischen Parameter, insbesondere die Effizienz, auf das standardisierte AM1.5g-
Spektrum bezogen werden, welches dem Sonnenspektrum nach Durchlaufen der 
Erdatmosphäre unter einem definierten Winkel entspricht [9]. So kann auch bei verschiedenen 
Messungen Vergleichbarkeit gewährleistet werden. 
 
2.4 Messmethoden zur Bestimmung der Grenzorbitale 
2.4.1 Cyclovoltammetrie (CV) 
In der elektroanalytischen Chemie ist die Cyclovoltammetrie (CV) eine Methode der 
dynamischen Strommessung. Mit dieser Methode können einfache Redoxvorgänge, aber auch 
Multielektronentransferprozesse untersucht werden [19]. 
In dieser Arbeit sollen mit Hilfe dieser Methode die HOMO- und LUMO-Energieniveaus der 
organischen Moleküle bestimmt werden. Je nach Lage der Energieniveaus ist es dadurch 
möglich, den Einsatzbereich eines neuen Materials abzuschätzen. 
Die Informationen über EHOMO und ELUMO der zu untersuchenden Substanz erhält man durch 
das Anlegen verschiedener kathodischer und anodischer Spannungen. 
Bei dem Anlegen von Spannung an die Arbeitselektrode kommt es zur Ausbildung einer 
elektrochemischen Doppelschicht. Der Transport der elektroaktiven Spezies an die Elektrode 
erfolgt ausschließlich durch Diffusion. Zur Sicherung der Leitfähigkeit wurde der 
Elektrolytlösung (die Bestimmung von ELUMO erfolgt in Dichlormethan, die von EHOMO in 
Acetonitril)  ein Leitelektrolyt in einer   Konzentration  von 0.1 mol/L  zugesetzt. Da 
ausschließlich organische Lösungsmittel verwendet wurden, diente als Leitsalz 
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat. 
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In Abbildung 9 ist der Aufbau zum Messen von Cyclovoltammogrammen schematisch 
dargestellt. Die Dreielektrodenanordnung ist bei aprotischen Lösungsmitteln sinnvoll, um den 
hohen Widerstand bei Spannungsabfall aufzuheben und um einer Zerstörung der 
Referenzelektrode bei hohen Messströmen vorzubeugen [20]. Bei dieser Dreiecksanordnung 
wird der Strom über die Arbeitselektrode und eine zusätzliche Gegenelektrode geführt, 
während die Referenzelektrode stromlos bleibt. Der angeschlossene Potentiostat regelt auf das 
Sollpotential zwischen Arbeits- und Gegenelektrode. 
 
 
Abbildung 9.  Aufbau der Cyclovoltammetrieanlage mit Potentiostat, Arbeitselektrode, Referenzelektrode 
und Gegenelektrode [nach 19]. 
 
An die stationäre Arbeitselektrode wird ein sich zeitlich linear änderndes Potential angelegt, 
das nach Erreichen eines Umkehrpotentials wiederum linear zum Ausgangswert 
zurückgeführt wird. Dieser Vorgang wird im Experiment mehrfach wiederholt. Abbildung 10 
zeigt die daraus resultierende Spannungs-Zeit-Kurve [21]. 
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Eine Reduktion (kathodischer Strom) findet  statt, wenn ein Elektron von der Arbeitselektrode 
auf das LUMO des Analyten übergeht. Bei der Oxidation (anodischer Strom) wird das 
Potential an der Arbeitselektrode erhöht, bis ein Elektron aus dem HOMO des Analyten 
abgegeben wird.  
Verläuft die Rückreaktion reversibel, wird das Elektron bei Änderung des Potentials wieder 
an die Elektrode bzw. den Analyten zurückgegeben (Abbildung 11).  
 
 
Abbildung 11.  Vorgänge an der Phasengrenzfläche Elektrode/Lösung bei kathodischem Strom (Reduktion) 
und anodischem Strom (Oxidation). Bei kathodischem Strom kommt es durch eine 
Potentialänderung an der Elektrode zu einem Elektronenübergang von der Elektrode in das 
LUMO der zu untersuchenden Substanz (oben). Bei anodischem Strom erfolgt eine 
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Die Strom-Spannungs-Kurve liefert ein typisches Cyclovoltammogramm [19]. Für den 
reversiblen Fall sieht dieses im Idealfall so aus, wie in Abbildung 12 gezeigt. Das 
Startpotential des Experiments liegt fernab jeglicher elektrochemischer Vorgänge. An Punkt 
A ist das Potential hinreichend negativ, so dass die Reduktion des Moleküls beginnt. Diese ist 
gekennzeichnet durch den kathodischen Strom. Der kathodische Strom steigt nun schnell an 
(Punkt B-C), bis das Maximum (Punkt C) erreicht wird. Im Folgenden verarmt die Lösung 
um die Elektrode an reduzierbarer Spezies – der kathodische Strom sinkt (Punkt D). In Punkt 
E wird das Potential umgekehrt. Durch die hohe Konzentration reduzierter Moleküle ist 
dennoch ein kathodischer Strom erkennbar. Die reduzierten Moleküle in der Umgebung der 
Elektrode geben nun auf Grund der Potentialumkehr die Elektronen wieder ab und werden 
anschließend oxidiert (Punkt E-G). Dadurch fließt ein anodischer Strom. Erneut verarmt die 
Elektrodenumgebung an oxidierbaren Molekülen, der anodische Strom sinkt und das Potential 
kehrt wieder zu seinem Ursprung zurück. 
 
 
Abbildung 12.  Cyclovoltammogramm für ein reversibles Redoxpotential [nach 19]. 
 
Kenngrößen eines Cyclovoltammogramms sind das Halbstufenpotential, welches sich aus den 
entsprechenden Peakpotentialen Ep,c und Ep,a berechnet (2.4). 
 
 
     
         
 
  (2.4) 
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Der Quotient aus anodischer und kathodischer Peakteilstromdichte ergibt im idealen Fall bei 
einem reversiblen Redoxprozess 1 (2.5).  
 
     
    
    (2.5) 
 
Ist dies nicht der Fall, können mehrere Faktoren dafür verantwortlich sein. Zum einen ist es 
möglich, dass der Ladungsdurchtritt gehemmt ist, oder es kommt zu einer Weiterreaktion der 
elektrochemisch generierten Spezies. ELLIOT et al. haben zudem festgestellt, dass die Form 
eines Cyclovoltammogramms von reversiblen Redoxprozessen sich auch je nach Art des 
verwendeten Elektrodenmaterials unterscheidet [22]. 
Durch die Messung können keine absoluten Einzelelektrodenpotentiale gemessen werden, das 
Arbeitselektrodenpotential ist stets auf die Referenzelektrode (Silber/Silberchloridelektrode)  
bezogen. Aus diesem Grund wird stets ein interner Standard zugegeben (z.B. Ferrocen). Für 
diesen internen Standard sind die Redoxpotentiale tabelliert und alle gemessenen 
Cyclovoltammogramme werden auf diesen Standard als „Nullpotential“ skaliert. Bei dieser 
Vorgehensweise können die so erhaltenen Potentiale in Bezug auf jede andere 
Referenzelektrode umgerechnet werden [23]. 
Aus dem Halbstufenpotential des anodischen Durchlaufs kann die Energie des HOMOs, unter 
Berücksichtigung des Halbstufenpotentials und der Energie des HOMOs des internen 
Standards (Ferrocen) errechnet werden (2.6): 
 
                                                           . (2.6) 
 
Die Energie des LUMOs der Probe kann analog durch den kathodischen Stromdurchlauf 
berechnet werden. 
Die erhaltenen Werte sind insofern ungenau, weil man die aus dem Festkörper Ferrocen 
ermittelte HOMO-Energie mit in Lösung gemessenen Redoxpotentialen ins Verhältnis setzt. 
Dabei werden Solvatationseffekte anderer Moleküle vernachlässigt, welche sowohl 
stabilisierende, als auch destabilisierende Einflüsse haben können und somit das 
Redoxpotential verschieben können. 
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass mit Hilfe von Cyclovoltammetriemessungen 
die relativen HOMO und LUMO Energien organischer Verbindungen bestimmt werden 
können. Weiterhin können durch die Messungen Rückschlüsse auf Umkehrbarkeit, 
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Folgereaktionen und Stabilität der betreffenden Verbindungen geschlossen werden. Limitiert 
wird das Anwendungspotential dieser Messmethode z.B. durch chemische Reaktionen der 
elektrochemisch generierten Spezies mit der Elektrolytlösung, durch Reaktion der 




Durch quantenmechanische Berechnungen können Aussagen über die elektronische Struktur, 
speziell den Grundzustand, von Molekülen getroffen werden. Unter anderem können sowohl 
die Geometrie, mit Einschränkungen auch die Absorptionen und die Energielagen als auch die 
Elektronendichte in den Grenzorbitalen berechnet werden. 
Ausgangspunkt aller quantenmechanischen Rechnungen ist das Lösen der zeitunabhängigen 
SCHRÖDINGER-Gleichung (2.7) [24][25][26]: 
 
                                  (2.7) 
 
Dabei steht der molekulare Hamilton-Operator Ĥmol für alle Interaktionen zwischen 
Elektronen und Kernen, Ψ symbolisiert die zugehörige Wellenfunktion. Diese Gleichung ist 
für Mehrelektronensysteme nicht exakt lösbar, weswegen sich in der Quantenchemie 
verschiedene Näherungsverfahren zur Lösung entwickelt wurden. 
Die BORN-OPPENHEIMER-Näherung stellt einen ersten Schritt zur Lösung der SCHRÖDINGER-
Gleichung eines Mehrelektronensystems dar. Die große Differenz der relativen Massen 
zwischen Elektronen und Kernen macht es möglich, die Wellenfunktion in eine Elektronen-
Wellengleichung (2.8) und eine Kern-Wellengleichung (2.9) zu trennen. Die Kerne werden 
dabei als „ortsfest“ angenommen. 
 
                              (2.8) 
                    . (2.9) 
 
Generell unterscheidet man bei den Methoden zwischen semi-empirischen Methoden und ab 
initio Methoden.  
Bei den semi-empirischen Methoden werden Annahmen zur Lösung der SCHRÖDINGER-
Gleichung getroffen, die unter anderem aus experimentellen Daten hergeleitet wurden. 
Physikalische Grundlagen | 23 
 
Ab initio Methoden zeichnen sich dadurch aus, dass außer den xyz-Koordinaten der Atome 
des Moleküls und einigen Naturkonstanten (Lichtgeschwindigkeit, Masse von Elektronen, 
Protonen und Neutronen, PLANCK’sches Wirkungsquantum) keine Vorinformationen 
verwendet werden. Durch die Variation des Basissatzes sind hier viele Rechenniveaus 
möglich. Ab initio Methoden, die auf der HARTREE-FOCK-Methode basieren, welche von 
HARTREE entwickelt und von FOCK verbessert wurde, berechnen die Energie vereinfacht wie 
in (2.10) aufgeführt. 
 
      
                  (2.10) 
 
Bei dieser Näherung sind E
T
 der kinetische Energieterm, E
V
 die Potentialenergie der Kern-
Elektron-Anziehung und Kern-Kern-Abstoßung und E
J
 die Elektron-Elektron-Abstoßung. 
Ein Sonderfall einer ab initio Methode ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT), welche von 
KOHN und HOHENBERG aufgestellt wurde. Zusätzlich zur HARTREE-FOCK-Näherung wird ein 
Austausch-Korrelations-Term E
XC
 eingeführt (2.11), welcher aus einem Austauschfunktional 
und einem Korrelationsfunktional besteht [25]. Die Austausch- und Korrelationsenergien 
werden als Funktional der Elektronendichte σ behandelt (2.12). 
 
       
           . (2.11) 
                   . (2.12) 
 
Der Vorteil gegenüber der reinen HARTREE-FOCK-Methode besteht darin, dass durch 
Einbeziehung der Austausch- und Korrelationsfunktionale das HARTREE-FOCK-Limit 
verkleinert werden kann. Das HARTREE-FOCK-Limit ist die Abweichung der 
Rechenergebnisse vom Experiment, die selbst mit der Wahl des besten Basisssatzes nicht 
gänzlich zu vermeiden ist. 
Im Laufe der Zeit haben sich in der DFT folgende Generationen herausgebildet: 
 
1. Generation: Local Density Approximation (LDA): Die Austausch- und 
Korrelationsenergie ist nur von der lokalen Elektronendichte abhängig. 
2. Generation: Generalized Gradient Approximation (GGA): Austausch- und 
Korrelationsterm werden getrennt voneinander betrachtet. 
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3. Generation: Hybridmethoden: Dabei handelt es sich um eine Kombination von nicht-
lokalen Dichtefunktionalen und HARTREE-FOCK-Näherung. Momentan werden mit 
diesen Methoden die besten Ergebnisse erhalten. 
 
Die Berechnungen in dieser Arbeit wurden mit B3LYP (Becke, three-parameter, Lee-Yang-
Parr) [27][28] durchgeführt. Diese Methode gehört  zu den Hybrid Funktionalen [26].  Mit 
B3LYP/6-31g(d) erhält man bei den Rechnungen gute Ergebnisse in einem angemessenen 
Zeitrahmen. 6-31g(d) ist ein POPLE’scher Basissatz oder auch split valence Basissatz genannt 
[26]. Die Valenzorbitale werden in innere und äußere Orbitale aufgeteilt. Bei 6-31g(d) werden 
sechs Gaußfunktionen für die Rumpforbitale, drei für die inneren und einer für die äußeren 
Valenzorbitale verwendet. Die Polarisationsfunktion, gekennzeichnet durch das (d) im 
Basissatz, hat den Sinn, die p-Orbitale des Moleküls genauer berechnen zu können, unter 
Berücksichtigung der d-Orbitale, die nicht unbedingt an der Bindung beteiligt sind [25]. 
Durch die Wahl eines höheren Basissatzes oder weiterer Polarisationsfunktionen können die 
Rechenergebnisse noch präzisiert werden, wobei der Zeitaufwand jedoch ansteigt.  
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3 Motivation 
Trotz großer Fortschritte in den letzten Jahren befindet sich die Forschung auf dem Gebiet der 
organischen Solarzellen noch sehr am Anfang. Im Moment mangelt es hauptsächlich an 
neuen, geeigneten Materialien, welche den Anforderungen an ein elektronisches Bauteil in 
allen Punkten genügen. Benötigt werden vor allem ein passendes Donator-Akzeptor-Paar für 
die intrinsische Schicht, sowie bessere Elektronenleiter für die n-Seite der Zelle. Eine 
Vielzahl von Lochtransportmaterialien für die p-Seite ist hingegen aus der OLED-
Entwicklung [29] vorhanden, so dass hier eine Entwicklung neuer Materialien nicht 
vordergründig wichtig ist und auch im Folgenden nicht näher auf die Anforderungen solcher 
Materialien eingegangen wird. 
Die Motivation dieser Arbeit besteht in der Vielschichtigkeit der zu erfüllenden Kriterien. Für 
den Chemiker ist dies eine Herausforderung, da die Struktur-Eigenschafts-Beziehung von 
Molekülen noch nicht im Detail geklärt ist. Durch die Interdisziplinarität der Arbeitsgruppe 
kann der Weg vom Molekül über das Material bis hin zum Bauelement im Institut verfolgt 
werden (Abbildung 13). Mit unterschiedlichsten Messmethoden, sowohl in Lösung als auch 
im gedampften Dünnfilm, können Messdaten erhalten werden, um das Potential eines neuen 
Materials besser abzuschätzen. Seine Einsatzmöglichkeiten werden in Kooperation mit den 
Physikern der Arbeitsgruppe besprochen. 
 
 
Abbildung 13.  Der Weg vom Molekül über das Material zum Bauelement. 
 
Molekül Material Bauelement
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Die Abhängigkeit der Grenzorbitale der gewünschten Materialien von den in organischen 
Solarzellen verwendeteten Standardmaterialien wurde schon gesondert an Hand von 
Abbildung 5 erläutert. 
Die Lage der Grenzorbitale zueinander ist jedoch nicht das einzig wichtige Kriterium. 
Ein weiteres wichtiges Kriterium, welches jedes in Frage kommende Material erfüllen muss, 
ist die thermische Stabilität. Durch die Prozessierung im Vakuum, die am IAPP Anwendung 
findet, können keine Substanzen verwendet werden, die thermisch instabil sind. Dies ist ein 
Punkt, der sowohl für die Materialien der intrinsischen Schicht als auch für die 
Elektronentransportmaterialien gilt. Üblicherweise sind Materialien dann für die Sublimation 
geeignet, wenn ihr Zersetzungspunkt oberhalb der Sublimationstemperatur liegt. Weitere 
Faktoren für die Verdampfbarkeit von Materialien sind die verwendete Sublimationsanlage 
und welches Vakuum damit erzielt werden kann. Da die Literatur in dieser Hinsicht für 
bereits verwendete Materialien jedoch kaum Daten liefert, kann für die Einschätzung der 
thermischen Stabilität bereits vorhandener Materialien nicht darauf zurückgegriffen werden. 
Aus diesem Grund erfolgt die Einschätzung in dieser Arbeit auf Erfahrungswerten der 
Sublimationstechnikerin. Um Vergleichbarkeit zu erreichen wird bei den eigenen Materialien 
genauso verfahren. Die Probenpräparation erfolgt durch Verdampfen von organischen 
Materialien und der Metallkontakte bei Basisdrücken von 10
-8…10-7 mbar. Die Probe befindet 
sich dabei während der ganzen Präparation im Vakuum. Die Präparationsanlagen sind direkt 
mit einer Glovebox verbunden, in der die Vermessung der Solarzellen mit Hilfe eines 
Sonnensimulators erfolgt. 
Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Absorption der Materialien. Das Donator-Akzeptor-Paar 
der intrinsischen Schicht sollte aus Effizienzgründen den Bereich 300…1000 nm so gut wie 
möglich abdecken. Hier wählt man die Materialien am besten so, dass die Absorptionen sich 
nicht gegenseitig überlappen, damit ein großer Spektralbereich abgedeckt werden kann. 
Während die Materialien der intrinsischen Schicht möglichst viel Licht absorbieren sollen, 
soll das Elektronentransportmaterial nach Möglichkeit transparent sein. Dazu soll das 
Material nach Möglichkeit unterhalb von 400 nm absorbieren, damit es innerhalb dieser 
Schicht zu keiner „parasitären“ Absorption von Photonen kommt. 
Wichtig ist weiterhin die Ladungsträgerbeweglichkeit. Besonders bei Mischschichten ist 
darauf zu achten, dass die beiden Materialien etwa gleiche Beweglichkeiten zeigen [30]. 
Ein Kriterium, welches für den Physiker weitestgehend uninteressant, für den Chemiker 
jedoch von essentieller Bedeutung ist, ist der Syntheseaufwand. Der Syntheseaspekt ist 
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sowohl abhängig von der Ausbeute, die ein Material bei der Synthese erreicht und einem 
vernünftigen Aufwand-Nutzen-Verhältnis der Synthesen, abhängig von der Anzahl der 
Syntheseschritte, der bei der Synthese erreichten Ausbeute, als auch vom Preis und der 
kommerziellen Verfügbarkeit der verwendeten Ausgangsstoffe. Da man den in der Literatur 
aufgeführten Ausbeuten oftmals wenig Glauben schenken kann, bezieht sich die Einschätzung 
für eine effiziente Synthese für literaturbekannte Materialien auf die reziproke Anzahl der 
Stufen. 
Tabelle 1 zeigt die idealen Werte für die genannten Kriterien, die ein bislang fiktives Material 
zeigen sollte. Diese Idealwerte sind hierbei in Relation zu den bisher verwendeten 
Standardmaterialien (C60 I, ZnPc IIa, ZnPc/C60) bestimmt, da sie sehr stark von ihnen 
abhängen (vgl. Kap. 2.2). Sollte zum Beispiel ein anderes Elektronentransportmaterial 
verwendet werden, sind die Anforderungen an das Absorbermaterial andere.  
 
Tabelle 1.   Verschiedene Kriterien für ein potentielles Material; die Werte beziehen sich auf die im 



















(Kriterien eines idealen 
Partners für C60 I) 
thermische Stabilität 1 1 1 
Syntheseeffizienz 1 1 1 
Absorption [nm] 500…900 300…600 max. 410 
HOMO [eV] -5.0…-5.6 -5.4…-5.6 ≤ -7 




-3…10-4 10-3…10-4 10-3…10-4 
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Abbildung 14.  Spinnennetzdiagramm zur besseren Visualisierung der Eigenschaften von Materialien; die 
betrachteten Kriterien liegen an den Ecken des Hexagons. Ein Material entspricht den 
Vorgaben dann gut, wenn die Werte Absorption, HOMO, LUMO und Beweglichkeit innerhalb 
des gewünschten Bereichs (schwarzer Rahmen) liegen. Bei den Faktoren thermische Stabilität 
und Synthese zeigt das Material die besseren Eigenschaften, je weiter der Punkt in Richtung 
des äußeren schwarzen Rahmens liegt. Die Grenzen sind hier auf einen idealen Akzeptor 
bezogen, die „ideal“-Kurve zeigt ein fiktives Material an, welches sich innerhalb der 
gewünschten Grenzen bewegt (Tabelle 1). 
 
Um das Potential der bereits vorhandenen und das neuer Materialien besser abschätzen zu 
können, wurde ein Spinnennetzdiagramm erstellt (Abbildung 14). Die schwarzen Hexagone 
zeigen den Bereich an, in dem die Idealwerte für ein Elektronentransportmaterial bzw. ein 
Material der intrinsischen Schicht liegen sollten. Diese idealen Werte beziehen sich auf ihre 
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4 Bisheriger Kenntnisstand 
Im Kapitel "Bisheriger Kenntnisstand" sollen die Eigenschaften bisher in Solarzellen 
verwendeter Materialien, Absorbermaterialien und Elektronentransportmaterialien, 
zusammengefasst werden. In Spinnennetzdiagrammen sollen ihre Kenndaten mit den in 
Kapitel 3 ermittelten verglichen werden. Ein weiterer Punkt geht auf die Methode des 
„bandgap engineering“ und bisher bekannte Akzeptoren ein. Die Kapitel zur Synthese 
befassen sich mit den aus der Literatur bekannten synthetischen Möglichkeiten am Thiophen: 
Ringaufbauende Reaktionen, Substitutionsmöglichkeiten am Thiophenring und 
übergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen. Als letzter Punkt wird noch auf die 
Substanzklasse der Fluorene eingegangen. 
 
4.1 Absorbermaterialien der intrinsischen Schicht 
4.1.1 Phthalocyanine (MPc (M = Zn, Cu)) 
Phthalocyanine II finden in organischen Solarzellen sehr oft als Donatormaterial der 
intrinsischen Schicht Verwendung [31]. Diese Verbindungen bestehen aus vier 
Pyrroleinheiten, welche an der 3,4-Position mit Benzoleinheiten kondensiert sind. Diese 
Einheiten sind über ein Stickstoffatom zu einem fast ebenen Ringsystem verbunden. Das π-
System ist über das ganze Molekül verteilt und besitzt (für ZnPc IIa) ein 
Absorptionsmaximum von 534 nm in Lösung und 704 nm im Film. 
Die Verbindungen sind, unabhängig vom Zentralatom, chemisch und thermisch stabil. Die 
Eigenschaften von ZnPc IIa und CuPc IIb sind in Tabelle 2 angegeben. ZnPc IIa wird am 
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Tabelle 2.  Physikalische Eigenschaften
*)
 von ZnPc und CuPc. 
 ZnPc IIa CuPc IIb 









 [eV] -3.3 [33] -3.2 [34] 
Beweglichkeit (h) [cm
2
/Vs] 1.0∙10-3 1.1∙10-6 [35] 
max Lösung [nm] 534  
max Film [nm] 704 700 
*)
  wenn nicht anders angegeben aus [36]. 
**)
 UPS = Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie; weitere Informationen zur Methode siehe [37]. 
***)
 entspricht in etwa der Energie des LUMOs 
 
In Abbildung 15 ist das Spinnennetzdiagramm der beiden Phthalocyanine aufgezeigt. In 
einem Donator-Akzeptor-Paar mit C60 I erfüllen die Materialien die Kriterien recht gut. 
Lediglich die Löcherbeweglichkeit ist hinsichtlich der Kompatibilität zu C60 I unzureichend. 
Dieses Problem besteht allerdings bei sehr vielen Materialien, da C60 I für ein organisches 
Material eine sehr hohe Beweglichkeit besitzt, was aber über eine Konzentrationsminderung 
im Bauelement angepasst werden kann. 
Die Synthese von Metall-Phthalocyaninen erfolgt leicht in einem Schritt aus 
Phthalsäuredinitril mit den entsprechenenden Metallchloriden und Diazabicyclo[4,3,0]non-5-
en (DBN) in Ethanol [38]. 
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4.1.2 Oligothiophene 
Das Augenmerk richtete sich seit dem Erfolg von Oligothiophenen als Lochleiter in 
organischen Feldeffekt-Transistoren (OFET) [39] sehr auf diese Materialklasse. Der 
synthetische Zugang, die physikalischen Eigenschaften und die Stabilität dieser Verbindungen 
sind sehr gut untersucht worden. 
In den letzten Jahren konzentrierte sich die Forschung vor allem auf verschiedene 
Substitutionsmuster an der Kette. Diese Substituenten sitzen zum Teil am Rückgrat des 
Oligothiophens, wo sie die Löslichkeit und die Kristallisationsneigung beeinflussen, sowie 
auch an den Enden der Kette, wo sie einen starken Einfluss auf die elektronischen 
Eigenschaften der Verbindung nehmen können. Gerade die Energie des LUMOs ist stark 
abhängig von der Art der Endgruppen. Die Elektronendichte des Moleküls ist an den 
Endgruppen lokalisiert. Dies hat letztendlich zur Folge, dass sich der Abstand zwischen 
HOMO und LUMO verringert und das Molekül eine längerwellige Absorption zeigt. Am 
IAPP wurde in den letzten Jahren besonders der Verbindungstyp der dicyanovinyl-
substituierten (DCV) Oligothiophene III (Abbildung 16) sehr intensiv erforscht. Diese 
Materialien wurden an der Universität Ulm unter Leitung von BÄUERLE synthetisiert und 
finden bislang in vielen Solarzellen Verwendung. Bei diesen Verbindungen handelt es sich 
um 2,5-verknüpfte Thiophenringe, welche am Rand der Kette mit Dicyanovinylgruppen 
funktionalisiert sind. Die bisher aus Ulm erhältlichen Materialien sind am Rückgrat der 
Thiophenkette mit Alkylketten unterschiedlicher Länge subsituiert. Am IAPP wurden bereits 
Arbeiten über den Eigenschaftsverlauf in Abhängigkeit der Thiophenkettenlänge erstellt 
[40][41][42]. Die Verbindungen sind bis zu einer Kettenlänge von sechs Thiopheneinheiten 
untersucht worden (Tabelle 3). 
Thiophenketten mit mehr als sechs Einheiten sind für die Arbeitsgruppe von geringerer 
Bedeutung, da ein Verdampfen nicht mehr möglich ist. 
 
 
Abbildung 16.  Strukturformel von DCV2-substituierten Oligothiophenen III. 
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Tabelle 3.  Physikalische Eigenschaften
*)
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  512 577 
*)
  wenn nicht anders angegeben aus [36]. 
**)
 durch UPS-Messung; weitere Informationen zur Methode siehe [37]. 
 
Leider liegen für diese Materialklasse bislang keine Veröffentlichungen zur Synthese vor, 
weswegen diese Ecke des Hexagons nicht ausgefüllt werden kann.  
Es wurde festgestellt, dass die DCV2-3T(Bu)-Verbindung IIIa als Akzeptor in der 
intrinsischen Schicht eingesetzt werden kann. Das Material DCV2-4T(Bu) IIIb eignet sich 
sowohl als Akzeptor als auch als Donator [40]. Ab einer Kettenlänge von fünf Thiophenen 
haben die Materialien Donatorcharakter und werden erfolgreich als Ersatz für ZnPc IIa und 
als Partner für C60 I eingesetzt (Abbildung 17) [41]. 
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Abbildung 17.  Spinnennetzdiagramme für DCV2-substituierte Oligothiophene IIIa,b,c,e (Derivate mit 
Butylseitenketten) (Kettenlänge 3…6); Einstufung als Donatormaterial (oben); Einstufung als 
Akzeptormaterial (unten).  
 
4.1.3 Fulleren C60 
Im Jahre 1996 erhielten ROBERT F. CURL JR. und HAROLD W. KROTO den Chemienobelpreis 
für die Entdeckung und Erforschung von Fullerenen [45]. Der Name Fulleren leitet sich von 
RICHARD BUCKMINSTER FULLER (1895…1983) ab, der als Architekt eine Form geodätischer 
Kuppeln aus Fünf- und Sechsecken konstruierte, die den Fullerenen sehr ähnlich sind. Das 
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Verbindungen, die neben den klassischen Kohlenstoff-Modifikationen Diamant und Graphit 
eine weitere Modifikation des Kohlenstoffs darstellen. 
Die Struktur des Fullerens C60 I besteht aus zwölf Fünfecken und zwanzig Sechsecken, 
welche kugelförmig angeordnet sind. Der Durchmesser eines Moleküls beträgt etwa 7 Å. 
Dünne Schichten, welche im Vakuum aufgedampft werden, enthalten 5…30 nm große 
Kristallite. 
In der organischen Elektronik findet dieses Material Anwendung, da es eine gute 
Ladungsträgerbeweglichkeit und thermische Stabilität zeigt. Die Energieniveaus liegen bei  
-3.8…-4.1 eV für das LUMO und -6.4 eV für das HOMO. Auf Grund dessen eignet sich C60 I 
sehr gut als Akzeptormaterial (Tabelle 4). Auf Grund der geringen Absorption bis etwa 
440 nm kann ohne einen geeigneten Partner nicht die komplette Energie aus dem 
eingestrahlten Sonnenlicht gezogen werden (Abbildung 18). 
Fullerene können durch Laserverdampfung, Verdampfung von Graphit im Lichtbogenofen, 
durch Plasma-Entladung oder im Hochfrequenzofen unter reduziertem Inertgasdruck 
hergestellt werden [46]. 
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Tabelle 4.  Physikalische Eigenschaften
*)
 von C60 I. 
 C60 I 
Sublimationstemperatur [°C] 340…440 
HOMO (UPS
**)









/Vs] 0.02 [49] 
max Film [nm] 450 
*)
  wenn nicht anders angegeben aus [36]. 
**)
 UPS = Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie; weitere Informationen zur Methode siehe [37]. 
***)




4.2.1 Fulleren C60 (dotiert) 
Auf Grund der bereits in 4.1, Tabelle 4 genannten Orbitallagen lässt sich C60 I als 
Akzeptormaterial innerhalb eines Heteroübergangs in der aktiven Schicht verwenden. Durch 
Dotierung des Materials lässt sich zudem eine relativ hohe Leitfähigkeit erreichen. Als 
Dotand kann z.B. AOB IV (Acridin Orange Base) genutzt werden (Abbildung 19). 
 
 
Abbildung 19.  Acridin Orange Base IV (AOB) als Dotand für C60 I. 
 
Auf Grund seiner Orbitallagen wird die Diffusion von Exzitonen zum Metallkontakt der 
Solarzelle nicht blockiert. Trotzdem wird n-C60 I bisher als in den meisten organischen 
Solarzellen als Elektronentransportmaterial verwendet, da der Forschung momentan kaum 
Alternativen zur Verfügung stehen. 
Im Spinnennetzdiagramm kann man erkennen, dass n-C60 I die Anforderungen an ein 
Elektronentransportmaterial gut erfüllt. Allerdings ist die Absorption im sichtbaren Bereich 
zu hoch, um als transparentes Elektronentransportmaterial verwendet werden zu können 
(Abbildung 20). 
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Abbildung 20.  Spinnennetzdiagramm für n-C60 I als ETL. 
 
4.2.2 Bathophenanthrolin (BPhen) und Bathocuproin (BCP) 
Ein Material, welches ebenfalls sehr oft als Elektronenleiter und Exzitonenblocker verwendet 
wird, ist Bathophenanthrolin (BPhen) V (Abbildung 21). Von der Lage der Energieniveaus 
(Tabelle 5) würde man schließen, dass es sich bei diesem Material um kein für Solarzellen 
geeignetes Elektronentransportmaterial handelt (Abbildung 22). Wenn es jedoch als dünne 
Schicht (< 10 nm) zwischen einem organischen Film und einem Metall gedampft wird, 
kommt es durch den Einfluss des Metalls zu Defektstellen in der BPhen-Schicht. Somit wird 
ein Elektronentransport zum Metallkontakt ermöglicht. Strukturell und physikalisch ist 
BPhen V dem Material Bathocuproin (BCP) VI (Abbildung 21) sehr ähnlich [17]. Dieses ist 
jedoch patentrechtlich geschützt, weswegen hier am Institut auf BPhen V zurückgegriffen 
wird. 
BPhen V wurde 1986 von CAPEK et al. in einem Schritt aus 1,2-Diaminobenzol und 1-Phenyl-
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Abbildung 21.  Links: Bathophenanthrolin (BPhen) V;  
Rechts: Bathocuproin (BCP) VI. 
 
Tabelle 5.  Physikalische Eigenschaften
*)
 BPhen V und BCP VI. 
 BPhen V BCP VI 
Sublimationstemperatur [°C] 110-170 110-170 
HOMO (UPS) [eV] 4.6
 
6.5 
HOMO (CV) [eV] 6.0  
Elektronenaffinität [eV] 3.0 3.5 [17] 





/Vs] 1.0∙10-4  
max Lösung [nm] 279  
max Film [nm] 278 290 [52] 
*)
  wenn nicht anders angegeben aus [36]. 
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4.2.3 Transparenter n-Leiter: Naphthalentetracarboxyl Dianhydrid 
(NTCDA) 
Naphthalentetracarboxyl Dianhydrid (NTCDA) VII (Abbildung 23) wurde im Rahmen einer 
Diplomarbeit am IAPP als ETL untersucht [53]. Die Synthese erfolgt in 2...3 Schritten und 
wurde von SHIGALEVSKII et al. näher untersucht [54]. 
 
 
Abbildung 23.  Naphthalentetracarboxyl Dianhydrid (NTCDA) VII. 
 
Das Material weist durch hohe Elektronenbeweglichkeiten hohe Leitfähigkeiten auf. Es kann 
mit AOB IV oder auch NDN1 (ein Dotand der NOVALED GmbH, Dresden) dotiert werden. 
Die thermische Stabilität ist ausreichend gut. Gegenüber dem sonst verwendeten Material 
C6o I hat es den Vorteil, dass es wegen einer sehr großen HOMO-LUMO-Lücke transparent 
ist. Dieser große Abstand stellt zudem eine Energiebarriere für die Diffusion der Exzitonen 
aus den benachbarten aktiven Schichten dar. Durch die Transparenz kommt es zu keiner 
parasitären Absorption von Licht in der Transportschicht. Die physikalischen Eigenschaften 
von NTCDA VII sind in Tabelle 6 aufgelistet. 
 
Tabelle 6.  Physikalische Eigenschaften
*)
 von NTCDA VII. 
 NTCDA VII 
HOMO (UPS) [eV] 8.0 [55]
 






max Film [nm] 391 
*)
  wenn nicht anders angegeben aus [36]. 
 
Von NTCDA VII werden alle Anforderungen des p-i-n-Konzepts nahezu ideal erfüllt 
(Abbildung 24). Leider bildet es eine sehr raue Oberfläche aus, wodurch das Aufwachsen 
nachfolgender Schichten stark beeinflusst wird. 
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Abbildung 24.  Spinnennetzdiagramm für NTCDA VII als ETL. 
 
 
4.3 „Bandgap engineering“  – Zusammenspiel zwischen Donator 
und Akzeptor 
Einige Ansätze bei der Erforschung neuer Materialien zeichnen sich durch Variation der 
Akzeptor-Einheiten aus. Zieht man einen Vergleich zwischen unsubstituierten Verbindungen 
und akzeptorsubstituierten Derivaten, ist der Grund ersichtlich: stark elektronenziehende 
Gruppen haben einen Einfluss auf die Lage und den Abstand der Grenzorbitale und somit auf 
die elektronische Struktur im Molekül. Am Beispiel von Thiophen VIII ist deutlich zu sehen, 
dass die Einführung der Nitrogruppe zu IX, als auch die Substitution mit einer DCV-Gruppe 
X oder einer DOB-Gruppe XI zu einer deutlichen Verkleinerung der Energielücke führt. An 
den mit B3LYP/6-31g(d) berechneten Grenzorbitalen zeigt sich, dass sowohl HOMO als auch 
LUMO durch die Substitution beeinflusst werden, das LUMO jedoch sehr viel stärker. 
Betrachtet man die Grenzorbitale bei den Thiophenoligomeren (XII, XIII, XIV) im Vergleich 
zur monomeren Verbindung VIII, zeigt sich, dass die Erweiterung des -Systems ebenso eine 
Auswirkung auf die Energielücke der Verbindung hat. Hier ist die energetische Anhebung des 
HOMOs der stärkste Effekt. Bei einer weiteren Vergrößerung des -Systems würde nur noch 
eine Veränderung des HOMOs zu erkennen sein, während das LUMO in seiner energetischen 
Lage etwa gleich bleibt. 
Diese Tatsache kann zur gezielten Modifikation von Verbindungen eingesetzt werden („band-
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Abbildung 25.  Veränderung der HOMO-LUMO-Lücke durch den Einfluss von Kettenlänge und verschiedener 
Substituenten („bandgap engineering“) (Werte berechnet mit B3LYP/6-31g(d)). 
 
Die Energielücken der akzeptorsubstituierten Moleküle in Abbildung 25 sind jedoch zu groß, 
um sie als Materialien in Bauelementen einzusetzen (vergleiche Kapitel 3). Gezielte 
Modifikation der Verbindungen durch Wahl verschiedener Substituenten sowie die 
Erweiterung des -Systems durch Vergrößerung des Donator-Anteils ermöglichen den 
























































































6.1 eV 4.6 eV 3.9 eV 4.1 eV3.4 eV 4.2 eV3.0 eV
VIII IX X XIXIIXIIIXIV
Abbildung 26.  Mögliche A-D-A und D-A-D Oligomere. 
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Durch Strukturen, die sowohl Donator- als auch Akzeptorstrukturen besitzen, kann die 
HOMO-LUMO-Lücke von Molekülen noch weiter verringert werden [57][58]. Die 
gewünschten Materialien für den Einsatz in organischen Bauelementen sollen einen 
ausgedehnten Donator-Akzeptor-Block haben (Abbildung 26). Durch die Ausdehnung kann 
eine Delokalisierung der Elektronen gewährleistet werden. Dies führt zu einer guten 
Beweglichkeit und ist Voraussetzung für die Exzitonentrennung [59]. 
 
4.3.1 Dicyanovinyle 
Die Dicyanovinyl-Gruppierung wurde schon in Abschnitt 4.1.2 als Akzeptoreinheit an 
Oligothiophenen vorgestellt. Die Synthese dieser Gruppe erfolgt ausgehend von einem 
entsprechenden Aldehyd XV durch Umsetzung mit Malonsäuredinitril (Schema 1) – in einer 
Kondensationsreaktion entsteht das Produkt XVI. 
 
Schema 1.  Synthese von Dicyanovinyl-Verbindungen XVI ausgehend von einem Aldehyd XV durch 




Als Dioxaborin XVII bezeichnet man einen sechsgliedrigen Ring, der aus drei 
Kohlenstoffatomen, zwei Sauerstoffatomen und einem Boratom besteht, wobei das Boratom 
in diesen Verbindungen eine negative Formalladung trägt, während die 1,3-
Dicarbonylverbindung einfach positiv geladen ist (Schema 2). Dadurch erlangt der 
betreffende Komplex XVII einen starken Elektronenakzeptor-Charakter. Daraus ergibt sich 
eine starke Bindungspolarisation und ein hohes Dipolmoment. 
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Schema 2.  Ladungsverteilung im 1,3,2-(2H)-Dioxaborin XVII. 
 
1924 gelang es der Arbeitsgruppe MORGAN und TUNSTALL, neutrale 1,3,2-(2H)- Dioxaborine 
zu erhalten [60]. Sie setzten die 1,3-Dicarbonylverbindungen mit Bortrifluorid um. Die 
Komplexbildung des Bors an die beiden Sauerstoffe erfolgt durch eine Abspaltung von 
Fluorwasserstoff. Der entstehende Verbindungstyp wird 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin 
(DOB) genannt (Abbildung 27). Die Fluoratome der Verbindung werden dabei üblicherweise 
als Coliganden bezeichnet. Durch den Einsatz von Borsäureestern, Anhydriden aus Borsäure 
und Carbonsäuren und Bortrialkylen lässt sich eine Vielzahl von Verbindungen mit 
unterschiedlichen Coliganden erhalten [61][62][63]. 
 
 
Abbildung 27.  Nummerierung der Ringatome im 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-dioxaborin XVII. 
 
Die Synthese von Dioxaborinen kann über mehrere Wege erfolgen (Schema 3).  
 
1. Die Acetoacylierung ist eine zur FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung analoge Reaktion (1+2). 
Bei der Verwendung von zwei Äquivalenten des Säureanhydrids XVIII bleibt die 
Reaktion nicht auf der Stufe des primär gebildeten Ketons XIX stehen, sondern dieses 
reagiert weiter zum Dioxaborin XX [65,64]. 
2. Die MEERWEIN-Acylierung von Methylketonen XIX liefert Dioxaborine XX [65] (2).  
Bei beiden Methoden erfolgt die Synthese der 1,3-Dicarbonylverbindung und die 
Komplexierung in einem Schritt. 
3. Durch eine CLAISEN-Kondensation (3) lassen sich komplexer aufgebaute 1,3-
Dicarbonylverbindungen XXI herstellen, die im zweiten Schritt mit Bortrifluorid zum 
Dioxaborin XVII komplexiert werden. 
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Schema 3.  Verschiedene Synthesewege zu 2,2-Difluor-1,3,2-(2H)-Dioxaborinen XX, XVII. (1+2) 




2,1,3-Benzothiadiazole XXII sind als Akzeptoreinheiten zur Herstellung von 
Funktionsmaterialien für die Optoelektronik sehr bedeutsam. Sie lassen sich aus 1,2-
Diaminobenzol XXIII und Thionylchlorid herstellen. Die 4,7-Position der ortho-chinoiden 
Verbindung XXII kann leicht elektrophil angegriffen werden (Schema 4). MORISAKI et al. 
[66] verweisen auf die Vorteile der hohen thermischen Stabilität und der geringen 
Empfindlichkeit gegenüber Sauerstoff. Der Übersichtsartikel von CHEN und CAO [67] gibt 
einen guten Überblick über die bisherigen Einsatzmöglichkeiten verschiedener 2,1,3-
Benzothiadiazolverbindungen in organischen Polymersolarzellen. 
 
 
Schema 4.  Reaktionsschema zur Synthese und Benzothiadiazolen XXII und Derivaten XXIV. 
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4.4 Thiophene 
In diesem Kapitel soll näher auf das Thiophen und seine synthetischen Möglichkeiten 
eingegangen werden. Zum einen wird eine kurze Zusammenfassung zu den ringaufbauenden 
Synthesen gegeben, zum anderen wird auf die Möglichkeiten der Substitution am fertigen 
Thiophen eingegangen. Ein letzter Punkt ist die Verknüpfung von Thiophenringen durch 
übergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen. 
 
4.4.1 Ringaufbauende Reaktionen 
PAAL-KNORR-Thiophen-Synthese 
Bei der PAAL-KNORR-Synthese (Schema 5), die auch für die Synthese von Furanen und 
Pyrrolen Verwendung finden kann, werden Thiophene XXV aus 1,4-Dicarbonyl-
verbindungen XXVI hergestellt. 
 
 
Schema 5.  Paal-Knorr-Thiophen-Synthese. 
 
Als Schwefelquelle dienen hierbei in der Regel Phosphorpentasulfid oder LAWESSONs-
Reagenz XXVII (Abbildung 28)  Letzteres ist reaktiver und löst sich bei höheren 
Temperaturen auch in organischen Lösungsmitteln. 
Die PAAL-KNORR-Synthese liefert 2,5-disubstituierte Thiophene XXV. 
Vorschläge zum Mechanismus wurden von FOYE et al. [68] und SCHATZ [69] gemacht. Der 
genaue Mechanismus ist jedoch noch nicht geklärt.  
 
 
Abbildung 28.  Struktur des LAWESSONs-Reagenz XXVII als Schwefelquelle in der Paal-Knorr-Synthese. 
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GEWALD-SYNTHESE 
Mit der GEWALD-Synthese (Schema 6) lassen sich in einer Cyclokondensationsreaktion 2-
Aminothiophene XXVIII herstellen. Ausgehend von einer α-Methylencarbonyl-
verbindung XXIX und einem Cyanoessigsäurederivat XXX oder Malonitril erfolgt nach einer 
KNOEVENAGEL-Kondensation eine Ringschlussreaktion, die über ein α,-ungesättigtes Nitril 
XXXI läuft, das mit elementarem Schwefel zyklisiert wird [70][71]. 
 
 




Schema 7.  HINSBERG - Thiophen – Synthese. 
 
Bei der Thiophen-Synthese nach HINSBERG werden Dialkylthiodiglykolate XXXII und α-
Diketone XXXIII unter basischen Bedingungen kondensiert (Schema 7) [72]. Über eine 
zweimalige Aldolkondensation mit den reaktiven CH2-Gruppen des 
Thiodigykolsäurediesters XXXII entstehen 3,4-disubstituierte Thiophen-2,5-
dicarbonsäureester XXXIV. Diese können durch Verseifung und anschließende 
Decarboxylierung in 3,4-disubstituierte Thiophene überführt werden. 
 
FIESSELMANN-Synthese 
Bei der FIESSELMANN-Synthese (Schema 8) reagieren 1,3-Dicarbonylverbindungen oder -
Chlorvinylaldehyde XXXV bzw. -Chlorvinyldimethylaminverbindungen XXXVI mit 
Thiogykolaten XXXVII oder anderen Thiolen mit reaktiver Methylengruppierung in 
Gegenwart von Basen zu 2-Thiophensäuremethylestern XXXVIII [73][74][75][76][77]. 
Dabei erfolgt zunächst formal eine Substitution des Chloratoms unter Eliminierung von 
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Salzsäure. Eine intramolekulare Aldolkondensation von XXXIX liefert dann die Thiophen-2-
carbonsäureester XXXVIII. Die -Chlorvinylverbindungen XXXVI können leicht über eine 




Schema 8.  FIESSELMANN-Synthese. 
 
Eine Variante zur FIESSELMANN-Synthese stellt die HARTMANN-LIEBSCHER-Reaktion dar 
(Schema 9). Auch hier geht man von Chlorvinylverbindungen XXXVI aus. Diese werden 
jedoch vor der Zyklisierung in ein Thioketon XL umgewandelt, welches dann mit 
Chloraceton XLI umgesetzt wird. Das sich bildende Intermediat zyklisiert unter dem Einfluss 
von Base zu zum entsprechenden 2-acetylierten Thiophen XLII [78]. 
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4.4.2 Substitutionsmöglichkeiten am Thiophen 
Elektrophile Substitutionsreaktionen 
Thiophen VIII reagiert unter gleichen Bedingungen besser mit elektrophilen Reagenzien als 
Benzol. Die Substitutionsreaktionen erfolgen regioselektiv in 2- (bzw. 5-) Position zu 
Verbindungen des Typs VIIIa. Eine Substitution in 3- (bzw. 4-) Position zu VIIIb ist auf 




Schema 10.  Elektrophile Substitutionsreaktion am Thiophen VIII. Die Substitution ist in 2-Position VIIIa 
durch die Ausbildung von drei mesomeren Grenzstrukturen gegenüber der Substitution in 3-
Position VIIIb bevorzugt. 
 
Die Zweitsubstitution des Thiophens VIIIa ist abhängig von der Art der Erstsubstitution. 
Handelt es sich bei dem bereits vorhandenen Substituenten um einen elektronenschiebenden 
Substituenten, so erfolgt die Zweitsubstitution eines Elektrophils an 5-Position. Ist das 
Thiophen bereits mit einem starken Elektronenakzeptor versehen, so wird bevorzugt die 4-
Position elektrophil angegriffen [79]. 
 
Metallierung 
Thiophen VIIIc lässt sich mit n-Butyllithium in Diethylether oder THF sehr leicht selektiv in 
2-Position metallieren. Der lithiierte Heteroaromat XLIII lässt sich mit verschiedenen 
Organohalogenverbindungen zu XLIV umsetzen (Schema 11) [80][81]. Lithiierung von 2-
substituierten Thiophenen führt zu einer Metallierung der 5-Position. 
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Schema 11.  Metallierung von Thiophen VIIIc an 2-Position und anschließende Substitution des 
metallierten Aromaten XLIII. 
 
 
4.4.3 Übergangsmetallkatalysierte Kupplungsreaktionen zum Aufbau 
von Oligothiophenketten 
In der modernen Chemie werden Oligothiophene zumeist über übergangsmetallkatalysierte 
Kupplungsreaktionen aus einfachen Thiophenderivaten hergestellt. Bei den hier 
angesprochenen Kupplungsreaktionen handelt es sich um Aryl-Aryl-Kupplungen. Auf der 
einen Seite werden am Thiophen gute Abgangsgruppen wie Triflate, Iodide und Bromide 
benötigt. Der andere Kupplungspartner besitzt eine am Aromat einführbare 
Organometallverbindung, welche sich von Kupfer [82], Magnesium, Bor [83][84], Zink oder 
Zinn [85][86] ableitet. Kupferorganyle können ohne Zugabe von Katalysatoren umgesetzt 
werden, für alle anderen Reaktionen werden entweder Nickel- oder Palladiumkatalysatoren 
verwendet. 
Für den Aufbau von Oligothiophenketten sind in der Literatur zahlreiche Varianten von 
Kupplungsreaktionen beschrieben worden und man sieht wenig Präferenz für die eine oder 
andere Methode. Auch die Ausbeuten unterscheiden sich nicht sonderlich. Zinnorganyle, wie 
sie für die STILLE-Kupplung verwendet werden, haben aber den Vorteil, dass sie in relativ 
großem präparativem Maßstab hergestellt und gelagert werden können, während 
Magnesiumorganyle sehr luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind und am besten in situ 
eingesetzt werden. Ein weiterer Vorteil der Zinnorganyle ist, dass sie fast alle anderen 
Gruppen zusätzlich im Molekül tolerieren. 
Eine übergangsmetallkatalysierte Kreuzkupplung, die von einem Arylhalogenid Ar-X und 
einem Metallorganylkomplex R-M ausgeht, verläuft immer nach dem Schema oxidative 
Addition - Transmetallierung - reduktive Eliminierung, wobei der Katalysator nach jedem 
Durchlauf des Katalysezyklus wieder unverbraucht aus der Reaktion hervorgeht und erneut 
zur Verfügung steht (Schema 12). 
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Schema 12.  Verlauf einer übergangsmetallkatalysierten Kupplungsreaktion über drei Schritte: (1) oxidative 
Addition, (2) Transmetallierung, (3) reduktive Eliminierung. 
 
Die Kupplungsreaktion startet mit einer oxidativen Addition. Hier wird an eine freie 
Koordinationsstelle des Übergangsmetallkatalysators Pd
0
L2 die Arylhalogenverbindung Ar-X 
eingeschoben. Die Oxidationsstufe des Katalysators erhöht sich auf +II, das Halogen der 
Arylhalogenverbindung verlässt die Reaktion. Als nächster Schritt erfolgt die 
Transmetallierung. Hierbei erfolgt ein Ligandenaustausch zwischen den beiden Metallen (im 
Fall der STILLE-Kupplung zum Beispiel zwischen Palladium und Zinn). Im finalen Schritt, der 
reduktiven Eliminierung, wird die neue Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung hergestellt, und der 
Katalysator wird wieder zur Oxidationsstufe 0 reduziert. Er steht für einen weiteren 




Fluorenverbindungen werden bislang als potentielle Blauemitter für LEDs in Betracht 
gezogen [87]. Der Vorteil gegenüber einfachen, para-verknüpften Phenylenen liegt in ihrer 
CH2-Brücke (Position 9). Während die Benzolringe von Biphenylverbindungen zueinander 
verdreht sind, entstehen durch die Verbrückung im Fluoren XLV planare Strukturen. Durch 
Einbringen von langen Alkyl- oder Alkoxygruppen kann zudem die Löslichkeit und die 
sterische Umgebung beeinflusst werden. 
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Schema 13.  Alkylierung und Funktionalisierung von Fluorenen. 
 
Die Protonen am Brückenkopf C-9 des Fluorens XLV können sehr leicht von Basen 
abstrahiert werden. Bei Zugabe von Alkylhalogeniden zu XLVI kommt es zu alkylierten 
Produkten XLVIIa. Diese Reaktion findet meist unter Phasentransferkatalysebedingungen 
statt. 
Zu beachten ist, dass bei der Reaktion Sauerstoff vermieden werden sollte, da sonst 9H-
Fluoren-9-on XLVIII als Nebenprodukt entstehen kann. Häufig bleibt die genannte 
Dialkylierung von XLVI jedoch auf der Stufe des monoalkylierten Produktes XLVIIb stehen. 
Diese können nur sehr schwer detektiert und abgetrennt werden. 
Die dialkylierten Produkte XLVIIa können sehr leicht über elektrophile aromatische 
Substitution weiter funktionalisiert werden (XLIX). Für manche Verbindungen ist es auch 
vorteilhaft, zuerst die elektrophile aromatische Substitution durchzuführen und nachher zu 
alkylieren (Schema 13). 
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5 Ergebnisse und Diskussion 
Das Kapitel "Ergebnisse und Diskussion" befasst sich mit der Beschreibung und den 
Ergebnissen der Synthesepläne für neue Verbindungen. Es wird dabei zuerst auf die 
Oligothiophene, dann auf die Fluorene eingegangen. Die nachfolgenden Punkte sollen die 
durch physikalische Messungen (Absorptionsmessung in Lösung und im Film, CV-Messung, 
DFT-Rechnungen, TA-Messungen und Mobilitätsmessungen) erhaltenen Ergebnisse 
aufzeigen und diskutieren. In Kapitel 5.4 werden die Messergebnisse zusammengefasst und 
die Eigenschaften der neuen Materialien mittels des Spinnennetzdiagramms bewertet. Die 
Ergebnisse von DCV2-5T als Material der intrinsischen Schicht einer organischen Solarzelle 
werden in einem abschließenden Punkt (5.4.7) gezeigt. 
 
5.1 Akzeptorsubstituierte Oligothiophene 
5.1.1 Akzeptor-Donator-Akzeptor-Strukturen 
Im Gegensatz zu den bereits vorhandenen und oft am IAPP eingesetzten Materialien handelt 
es sich bei den hier hergestellten akzeptorsubstituierten Oligothiophen um Verbindungen 
ohne Seitenketten am Rückgrat. Die Syntheseschritte an sich sind nicht neu, jedoch gibt es 
bislang keine Arbeiten, die die DCV- und DOB-Verbindungen auf diesem Weg aufbauen und 
im Hinblick auf ihre Eigenschaften untersuchen. 
Die Oligothiophenketten für diese Verbindungen werden durch eine übergangs-
metallkatalysierte Kupplungsreaktion (STILLE-Kupplung) hergestellt [88]. Das allgemeine 
Syntheseprinzip für diese Reaktion ist in Schema 14 aufgezeigt. Zwei Äquivalente einer 
akzeptorsubstituierten Thienylhalogenidverbindung 1 werden mit 2,5-stannylierten 
Thiophenen 2 mit Hilfe eines Palladium(0)-Katalysators gekuppelt. Es entsteht eine 
Thiophenkette 3 aus 2m + n Bausteinen, welche in 2- und 5-Position substituiert ist. 
 
 
Schema 14.  Syntheseschema für akzeptorsubstituierte Oligothiophene 3. Zwei Äquivalente einer 
Arylhalogenidverbindung 1 reagieren unter Pd-Katalyse mit 2,5-stannylierten Thiophen 2 mit 
Palladium(0) zu akzeptorsubstituierten Oligothiophenen 3. 
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Im Folgenden soll kurz auf die Synthese der Edukte (Stannylverbindungen und 
akzeptorsubstituierte Arylhalogenide) eingegangen werden. Als Akzeptoren werden die 
Dicyanovinyl- und Dioxaborineinheiten untersucht. Zum Schluss werden noch die Produkte 
aufgeführt, die durch die Kupplungsreaktion gewonnen werden. 
 
Stannylverbindungen 
Die für alle Endprodukte 3 benötigten Stannylverbindungen 2 werden gemäß 
Literaturvorschriften hergestellt (Schema 15, Tabelle 7) [89][90]. Die unsubstituierten 
Thiophenverbindungen 4 werden in Tetrahydrofuran gelöst und auf -78°C gekühlt. 
Anschließend wird n-Butyllithium zugegeben. Dabei entsteht eine Aryllithumverbindung, 




Schema 15.  Synthese der zweifach stannylierten Thiophene 2. Zunächst wird der Aromat 4 lithiiert, 
anschließend mit Tributylchlorstannan stannyliert. 
 
Tabelle 7.  Ausbeuten der Produkte 2 nach Schema 15. 
Nr. n Ausbeute [%] 
2a 1 50 















Die Dicyanovinylgruppen werden gemäß folgendem Reaktionsschema aufgebaut (Schema 16, 
Tabelle 8): 
 
Schema 16.  Synthese der Dicyanovinylverbindungen 1a, 1b. 
 
Die 2,5-unsubstituierten Thiophene 4 können in einer VILSMEIER-Reaktion mit Phosphor-
oxychlorid und N,N-Dimethylformamid formyliert werden. Diese Formylthiophene 5 werden 
mit N-Bromsuccinimid in N,N-Dimethylformamid zu 2-Brom-5-formylthiophenen 6 
umgesetzt [91]. Die CH2-Gruppe am Malonsäuredinitril 7 ist azid und kann deshalb leicht von 
organischen Basen, wie Triethylamin, deprotoniert werden. Das deprotonierte 
Malonsäuredinitril greift nukleophil am Carbonylkohlenstoff der Formylgruppe von 6 an und 
in einer Kondensationsreaktion entsteht die Dicyanovinylgruppe 1a, 1b [92]. 
 
Tabelle 8.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 16. 
Nr. m Smp. [°C] Ausbeute [%] 
5 2 57 84 
6 2 140 96 
1a 1 156…158 40 
1b 2 194…196 35 
 
- 1,3,2-(2H)-Dioxaborine 
Der Syntheseweg für das dargestellte Dioxaborin 1c ist in Schema 17 aufgezeigt, die Produkte 
werden in Tabelle 9 aufgeführt. Als Startmolekül wird 2-Bromthiophen 8 verwendet. Dieses 
wird in einer Meerwein-Acylierung mit Acetanhydrid und katalytischen Mengen einer Lewis-
Säure zum 2-Acetyl-5-bromthiophen 9 umgesetzt [93]. Diese Verbindung 9 wird in 
Acetanhydrid und einem Überschuss   von   Bortrifluorid-Diethyletherat   erneut   acyliert. 
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Schema 17.  Synthese der Dioxaborinverbindung 1c. 
 
Die Meerwein-Acylierung und die darauffolgende Bildung der 1,3-Dicarbonylverbindung mit 
der Komplexierung durch das Bortrifluorid können auch in einem Schritt zu 1c erfolgen. 
Diese Acetoacylierung wurde von GOERLITZ et al. näher untersucht. Sie ist in [94][95] 
beschrieben und wird auch für die Synthese der Verbindung 1c in dieser Arbeit angewendet. 
 
Tabelle 9.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 17. 
Nr. Smp. [°C] Ausbeute [%] 
9 93 54 
1c (direkt aus 8) 209…215 58 
 
 
Produkte der Kupplungsreaktion 
Die nach Schema 16 und Schema 17 hergestellten akzeptorsubstituierten Thienylhalogenide 1 
können in der Kupplungsreaktion (Schema 14) zu den gewünschten Produkten umgesetzt 
werden. Die allgemeine Strukturformel 3 dieser Verbindungen ist in Abbildung 29 gezeigt.  
 
 
Abbildung 29.  Allgemeine Strukturformel der akzeptorsubstituierten Oligothiophene 3. 2m+n bezeichnet die 
Kettenlänge, die über die Bausteine der übergangsmetallkatalysierten Kupplungsreaktion 
bestimmt wird (vgl. Schema 14). 
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In Tabelle 10 sind die Ausbeuten und Schmelzpunkte der erhaltenen zusammengefasst. Die 
Ausbeuten sind überwiegend gut bis sehr gut. Als Lösungsmittel wurde DMF verwendet, da 
experimentell ermittelt wurde, dass bei Toluol die Kupplungsreaktion oft nicht zu den 
symmetrischen Produkten führt, sondern man Gemische aus einfach- und doppelt 
gekuppeltem Produkt erhält. Mit DMF als Lösungsmittel muss aber darauf geachtet werden, 
dass die Reaktionstemperatur 90 °C nicht überschreitet, da es sonst zu einer Polymerisation 
der Reaktionspartner kommt.  
Die Produkte der STILLE-Kupplung fallen stets als roter (für den Fall der Aldehyde 3a und 3d) 
oder schwarzer Niederschlag (für die Dicyanovinyl- (3b, 3c, 3e, 3f) und 
Dioxaborinverbindungen (3h, 3i)) nach der Reaktion an und können leicht aus dem 
Reaktionsgemisch abgetrennt werden. Ab einer Kettenlänge von fünf Thiopheneinheiten ist 
eine Reinigung durch Säulenchromatographie oder Umkristallisation auf Grund der geringen 
Löslichkeit der Produkte nicht mehr möglich. Daher erfolgt die Reinigung durch Sublimation. 
Identität und Reinheit der unlöslichen Zielprodukte 3e und 3f werden durch Schmelzpunkt-
Bestimmung und Elementaranalyse ermittelt. DCV2-3T 3b und DCV2-6T 3f sind aus der 
Literatur bereits bekannt [96][97], wobei das Sexithiophen 3f nicht über eine STILLE-
Kupplung synthetisiert wurde, sondern mittels Elektrosynthese. Vertreter dieser Klasse mit 
Alkylkettensubstitution an 3- und 4-Position der Oligothiophene sind erst kürzlich näher 
untersucht worden [44][98][99][100]. Aus der Reihe der Dioxaborin-Verbindungen ist das 
Terthiophen DOB2-3T 3h bereits von HALIK et al. publiziert worden [101]. 
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Tabelle 10.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 14 und Abbildung 29, mit 
Ausnahme von Ac2-2T 10, DOB2-Ph 11a und DOB2-2Ph 11b (siehe Text unten). 
Abk./Nr. 2m+n Smp. [°C] Ausbeute [%] 
COH2-3T 3a [102] 3 223 89 
DCV2-3T 3b 3 255 92 
DCV2-4T 3c 4 298 87 
COH2-5T 3d [103] 5 268 90 
DCV2-5T 3e 5 285 78 
DCV2-6T 3f 6 300 82 
Ac2-2T 10 - 231 90 
Ac2-3T 3g [102] 3 248 37 
DOB2-3T 3h [101] 3 270 76 
DOB2-4T 3i 4 300 84 
DOB2-Ph 11a - 241 68 
DOB2-2Ph 11b - >300 73 
 
DCV2-3T 3b kann auf zwei Wegen hergestellt werden: Kupplung von 6 zu 3a und 
anschließende Einführung der Dicyanovinylgruppe durch Kondensationsreaktion mit 7 bzw. 
Kupplung der bereits dicyanovinylsubstituierten Thiophene 1a. Experimentell wurde 
festgestellt, dass letztere Strategie für alle höheren Homologen dieser Reihe empfehlenswert 
ist, da durch die verminderte Löslichkeit der Aldehydverbindungen mit steigender 
Kettenlänge eine Kondensationsreaktion nicht mehr realisierbar ist. So führt die Reaktion von 
Malonsäuredinitril 7 mit  3d zu keiner Produktbildung. Mit Dicyanovinyl als Akzeptorgruppe 
können mit der Kupplungsreaktion drei bis sechs Thiopheneinheiten verknüpft werden. 
Bei den Dioxaborinen wird von Anfang an so verfahren, dass die Dioxaboringruppe bereits 
Bestandteil des Edukts 1c ist. Drei und vier bisdioxaborinsubstituierte Oligomere 3h und 3i 
können mit Hilfe der STILLE-Kupplung hergestellt werden. 
Die Substanzen Ac2-2T 10, DOB2-Ph 11a und DOB2-2Ph 11b werden nicht über STILLE-
Kupplung hergestellt. Zur Darstellung von Ac2-2T 10 bedient man sich einer Pd(II) 
vermittelten Kupplungsreaktion, die die gewünschte Verbindung in sehr guten Ausbeuten 
zugänglich macht (Schema 18) [104]. Die anschließende Umsetzung mit Bortrifluorid-
Diethyletherat und Acetanhydrid zu DOB2-2T 3j gelingt jedoch nicht, und auch eine direkte 
Kupplung von 1c ist nicht möglich. Der nötige Basenzusatz bei der Pd(II)-Kupplung führt zu 
Zersetzung des Edukts 1c. 
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Schema 18.  Synthese von Ac2-2T 10 durch Pd(II)-Kupplung. 
 
Die Verbindungen DOB2-Ph 11a und DOB2-2Ph 11b werden aus den entsprechenden 




Im Kapitel 4.3  wurde erwähnt, dass Materialien für organische Elektronik einen 
ausgedehnten Donator-Akzeptor-Block haben sollen. Von diesem System werden bislang 
hauptsächlich Materialien mit endständigen Akzeptoren verwendet. Die Akzeptoren können 
jedoch auch in der Mitte einer Oligothiophenkette lokalisiert sein. Die Synthese zu den 
entsprechenden Verbindungen soll im Folgenden gezeigt werden. 
 
Dioxaborine 
Die Synthesestrategie für die Moleküle mit Dioxaborin als Akzeptor wird in Schema 20 
gezeigt. Mit Phosphoroxychlorid in N,N-Dimethylformamid können aus acetylierten Phenyl- 
oder Thiophenverbindungen 12 Chloriminiumsalze 13 herstellt werden. Bei den 
Phenylverbindungen 13a…13c ist dies recht unproblematisch und auch häufig in der Literatur 
beschrieben [105][106]. Die Ausbeuten sind gut bis sehr gut, und die Salze fallen in reiner 
Form als kristalline Verbindungen mit orange-gelber Färbung aus. Ein Vorschlag für den 
Mechanismus der Reaktion ist in [107] beschrieben.  
Im Fall der Thiophenverbindungen erreicht man diese hohen Ausbeuten nicht. So ist es leider 
nicht möglich in Gegenwart weiterer Substituenten neben der Acetylgruppe die 
Chloriminiumsalze der Thiophenvertreter herzustellen. So gelingt die Umsetzung von  
2-Acetyl-5-methylthiophen und 2-Acetyl-5-bromthiophen nicht, wodurch eine weitere 
Funktionalisierung bislang verhindert wurde. Die VILSMEIER-Synthese kann mit  
2-Acetylthiophen 12d durchgeführt werden, statt Phosphoroxychlorid wird für die Synthese 
Oxalylchlorid verwendet. Die Verwendung von Dichlormethan als Lösungsmittel verhindert 
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ein rapides Ansteigen der Temperatur, wodurch eine Zersetzung der Reaktionsmischung 
durch die stark exotherme VILSMEIER-Reaktion verhindert werden kann (Schema 19). 
 
 
Schema 19.  Synthese des Thiophenchloriminiumsalzes 13d auf direktem Weg ausgehend von  
2-Acetylthiophen 12d mit Oxalylchlorid und über das Enaminon 14 und anschließender 
Reaktion mit POCl3. 
 
Die Synthese der Verbindung 13d ist auf dem gewählten Weg neu, bisherige Syntheserouten 
sind über das entsprechende Enaminon 14, welches durch eine Reaktion mit  
N,N-Dimethylformamiddimethylacetal 15 hergestellt wird, und anschließend mit POCl3 zum 
Chloriminiumsalz 13d regiert, bekannt [108][109]. Die Ausbeute ist für die zweistufige 
Synthese etwas höher (53 %), jedoch werden 4 eq des Acetals 15 benötigt, welches etwa so 
viel kostet wie Oxalylchlorid. 
Auch über diese Syntheseroute können keine weiteren Chloriminiumsalze mit Substitutionen 
in 5-Position des Thiophens hergestellt werden, auch wenn die Reaktion zu den Enaminonen 
noch gelingt. 
Im nächsten Schritt werden die Chloriminiumsalze 12 in einer FIESSELMANN-Reaktion mit 
Mercaptoessigsäuremethylester 16 zu 17 zyklisiert [110]. Die Chloriminiumsalze 12 können 
aber auch zu Thioketon-Verbindungen 18 umgesetzt werden [78]. Im letzten Fall erfolgt der 
Ringschluss zum Thiophen 19 (= 12 + 1 Thiopheneinheit mehr) mit Chloraceton 20 und es 
resultiert eine α-ständige Acetylgruppe. 
Von diesen beiden Arten von Verbindungen 17 und 19 kann eine Vielzahl an Variationen 
hergestellt werden. Es war beabsichtigt durch Wiederholung dieser Reaktionssequenz mit 19 
jeweils eine Kettenverlängerung um eine Thiopheneinheit zu realisieren. Dieser einfache 
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Reaktionsweg würde den Aufbau homologer Oligothiophene gestatten, ohne auf die teuren 
Übergangsmetallkatalysatoren, wie bei den Kupplungsreaktionen der Fall, angewiesen zu 
sein. Auf Grund der schlechten Ausbeute bei der Reaktion der Thiophenverbindung zum 
Chloriminiumsalz 13d und der Folgereaktionen musste dieser Plan jedoch zunächst 
zurückgestellt werden. 
Im nächsten Schritt einer CLAISEN – Esterkondensation sollen die erhaltenen Ester 17 und 
Ketone 19 miteinander oder mit anderen Ketonen 21 und Estern 22 kondensiert werden [111]. 
Man erhält hierbei (symmetrische) 1,3-Dicarbonylverbindungen 23, die ein Ausgangspunkt 
für eine Vielzahl von möglichen Systemen wären. In dieser Arbeit sollten diese 
Carbonylverbindungen 23 mit Bortrifluorid zu 24 umgesetzt werden um somit eine zentrale 
Akzeptorstruktur zwischen zwei Donatorblöcken zu erhalten. 
Trotz der Vielzahl der Precursorverbindungen konnte jedoch nur ein Dioxaborin gemäß der 
entworfenen Synthesestrategie erhalten werden. Für alle anderen Verbindungen war die 
Esterkondensation nicht erfolgreich.  
Die Gesamtausbeute für die Verbindung TT-DOB-TT 24a beträgt über alle Schritte des 
Syntheseschemas (Schema 20) 0.13 %. Gerade die Esterkondensation mit einer Ausbeute von 
nur 10 % bewirkte, dass das Endprodukt nicht in größeren Mengen hergestellt werden 
konnten. 
Aus Edukten mit nur einer Aryleinheit, welche kommerziell erhältlich sind, sind 24b und 24c 
synthetisch zugänglich (Abbildung 30). Die Ausbeuten und Schmelzpunkte sind in Tabelle 11 
zu finden. Die Verbindung T-DOB-T 24b wurde bereits von ONO et al. untersucht [112]. 
 
 
Abbildung 30.  Strukturformeln der Verbindungen 24. 
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Schema 20.  Syntheseschema für D-A-D-Oligomere 24, mit Dioxaborin als Akzeptor. Schritt 1 ist eine 
VILSMEIER-Synthese zu Chloriminiumsalzen 13. Diese Salze können in einer FIESSELMANN-
Reaktion zu 17 zyklisiert werden oder mit Natriumsulfid in ein Thioketon 18 überführt werden, 
welches anschließend zu 19 zyklisiert wird. CLAISEN-Esterkondensation führt zu 1,3-
Dicarbonylverbindungen 23, welche im letzten Schritt mit Bortrifluorid zu 24 komplexiert 
werden. Die Produkte aus dem Syntheseschema sind in Tabelle 11 aufgeführt. 
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Tabelle 11.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 20. 
Abk./Nr. n X R Smp. [°C] Ausbeute [%] 
13a 1 CH=CH H 180 61 
13b 1 CH=CH Br 220 37 
13c 1 CH=CH Me 185…190 45 
13d 1 S H 160…165 30 
17a  1 CH=CH H 97 45 
17b  1 CH=CH Br 165…172 51 
17c  1 CH=CH Me 112 45 
17d  1 S H 71…72 25 
18a 1 CH=CH H 117…119 62 
18b  1 CH=CH Br 118 72 
18c  1 CH=CH Me 134…138 93 
18d  1 S H 148…152 58 
19a  1 CH=CH H 105…110 60 
19b  1 CH=CH Br 135…140 45 
19c  1 CH=CH Me 115…118 43 
19d  1 S H 88…93 15 
TT-1,3-TT 23a 1 S H 208…210 10 
T-1,3-T 23b 1 - - 97 42 
TT-DOB-TT 24a 1 S H 284…287 50 
T-DOB-T 24b - - - 260…265 60 












62 | Ergebnisse und Diskussion 
2,1,3-Benzothiadiazole 
Als weiterer möglicher Akzeptor kommt 2,1,3-Benzothiadiazol in Betracht. Auch diese 
Akzeptoreinheit kann zu Materialien mit dem System D-A-D aufgebaut werden. Die 
entsprechende Synthese erfolgt wie in Schema 21 aufgezeigt. 
 
 
Schema 21.  Syntheseschema für D-A-D-Oligomere 29 mit 2,1,3-Benzothiadiazol als Akzeptor. 
 
1,2-Diaminobenzol 25 wird in einer Ringschlussreaktion mit Thionylchlorid in 2,1,3-Benzo-
thiadiazol 26 überführt [113][114]. Die Dibromierung von 26 zu 4,7-Dibrom-2,1,3-benzo-
thiadiazol 27 erfolgt in einer Ausbeute von 90 % [114]. 
Die Stannane 28 werden über eine einfache Reaktion aus den entsprechenden Thiophenen 
nach Literaturvorschrift hergestellt. Hierzu werden die Edukte 4 in Tetrahydrofuran gelöst 
und auf -78°C abgekühlt. Durch die Zugabe von Butyllithium wird das Wasserstoffatom an 
der 2-Position des Thiophens durch Lithium ausgetauscht. Durch Zugabe von 
Tributylstannylchlorid kann die Verbindung 4 stannyliert und wird nach Entfernen des 
Lösungsmittels in situ eingesetzt werden [115]. 
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Die Stannane 28 und die Dibromverbindung 27 des Benzothiadiazols können mit Palladium 
in einer Kreuzkupplungsreaktion umgesetzt werden. Als Produkte werden TT-BTDA-TT 29a 
und T-BTDA-T 29b in mäßigen bis guten Ausbeuten erhalten (Tabelle 12) [116][117]. 
 
Tabelle 12.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 21. 
Abk./Nr. Smp. [°C] Ausbeute [%] 
26 44 91 
27 185 90 
28 - in situ 
TT-BTDA-TT 29a 210 20 
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5.2 Fluorene 
Fluorene wurden bereits in einigen Polymer-Solarzellen eingesetzt [87]. Durch die 
Substitution in 9-Position mit Alkylketten (hier Butyl) ergeben die aufgedampften Schichten 
nur geringere Rauigkeiten. Glatte Schichten sind eine Voraussetzung für einen transparenten 
n-Leiter. Als Akzeptorgruppe sollen DOB-Gruppen in den Fluoren-Grundkörper eingeführt 
werden. Der Syntheseweg ist in Schema 22 aufgezeigt. 
 
 
Schema 22.  Syntheseschema für DOB-substituierte Fluorene 32, 34 und 35. 
 
Fluoren 30 kann bereits in Gegenwart von Natriumhydroxid in 9-Position zweifach alkyliert 
werden [118][119]. Es entsteht das dialkylierte Fluoren 31. Um das einfach dioxaborierte 
Produkt 32 zu erhalten, kann eine Acetoacylierung durchgeführt werden [94][95]. Die 
Kondensation mit N,N-Dimethylaminobenzaldehyd 33 ergibt das Styryl 34. 
Für das bisdioxaborierte Produkt 35 muss zunächst eine doppelte FRIEDEL-CRAFTS-
Acylierung zu 36 durchgeführt werden [120]. Diese gelingt in Ausbeute von 50…58%. Die 
anschließende Umsetzung mit Bortrifluorid in Acetanhydrid liefert 35 [94][95][120]. Nach 
dem gleichen Syntheseschema können auch die DOB-Verbindungen 32b und 35b ohne 
Alkylketten an Position 9 des Fluorengrundkörpers erhalten werden. (Schema 22, Tabelle 13) 
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Tabelle 13.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 22. 






 144 68 
Fl-DOB 32b R
1
 168 66 
Fl(Bu2)-DOB-S 34 R
2
 269…273 76 
DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a R
2
  300 54 
DOB-Fl-DOB 35b R
1
 220 56 
Ac-Fl(Bu2)-Ac 36a R
2
 163 50 
Ac-Fl-Ac 36b R
1
 180 58 
 
 
5.3 Unsymmetrische Donator-Akzeptor-Verbindungen mit neuen 
Akzeptoren – Ausgangspunkt für zukünftige Forschung 
 
Im Fokus weiterer Forschung steht die Entwicklung neuartiger Akzeptoren. Aus diesem 
Grund werden noch zwei weitere Verbindungsklassen näher untersucht, welche einen 
vielversprechenden Zugang zu neuen Materialien geben. 
Wie bereits bei den DCV-Verbindungen (Schema 16) gezeigt, wird die Azidität von CH2-
Gruppen ausgenutzt, um eine Kondensation an aromatischen Aldehyden durchzuführen. 
 
Schema 23.  Syntheseschema für die Synthese neuer Akzeptoren. 
 
Die Methylenkomponente bei den synthetisierten Verbindungen 37 ist zum einen 
Indandion 38, welches kommerziell erhältlich ist. Die zweite neue Akzeptorstruktur ist ein 
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Aminotricarbonitril 39, welches nach Literaturvorschrift hergestellt wurde [121]. Durch die 
Kondensation können die Produkte 37 in moderaten Ausbeuten hergestellt werden. 
 
Tabelle 14.  Ausbeuten und Schmelzpunkte der Produkte nach Schema 23. 













39 - - 178 90 
 
Diese Verbindungen bieten einen Zugang zu weiteren Materialklassen mit verschiedenen 
Variationsmöglichkeiten. An der Aminogruppe der Aminotricarbonitrileinheit von 37c und 
37d können zur Verbesserung der Löslichkeit Alkylketten eingeführt werden. Ebenso denkbar 
ist eine Variation des Indandiongrundkörpers von 37a und 37b für zukünftige Verbindungen. 
 
5.4 Auswertung und Vergleich physikalischer Messungen 
5.4.1 Absorptionsmessungen in Lösung und im Film 
Durch die Absorption elektromagnetischer Strahlung geeigneter Energie lassen sich 
elektronische Übergänge von Molekülen anregen. Die in dieser Arbeit synthetisierten und 
untersuchten Substanzen haben durch ihr ausgedehntes, konjugiertes -System langwellige 
* -Übergänge. Die Energie des Absorptionsmaximums entspricht hierbei dem S0-S1 – 
Übergang. Diese Energie ist gegenüber der elektronischen Lücke zwischen EHOMO und ELUMO 
um den Betrag der Exzitonenbindungsenergie reduziert. Bei Messung in Lösung wird auch 
der zusätzliche Einfluss von Solvatationseffekten nicht berücksichtigt.  
Die einführenden Kapitel haben gezeigt, dass das Wissen um solche Kenngrößen für die 
Entwicklung von Materialien für organische Solarzellen von entscheidender Bedeutung ist. 
Die Proben wurden zum größten Teil sowohl in Lösung als auch in dünnen Schichten 
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Akzeptor-Donator-Akzeptor-Materialien 
Die Absorptionsmaxima der A-D-A-Verbindungen 3 und 11 in Lösung und im Film sowie die 
zugehörigen Extinktionskoeffizienten sind in Tabelle 15 aufgelistet. 
Die DCV-Verbindungen mit Alkylseitenketten wurden am IAPP schon in mehreren Arbeiten 
untersucht und zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine steil ansteigende Absorptionsbande 
haben [44][99][100]. Wie aus Abbildung 31 zu erkennen ist, konnte dies auch für die 
Vertreter dieser Klasse ohne Alkylsubstitution am „Rückgrat“ gezeigt werden. Die 
Verbindungen DCV2-3T 3b und DCV2-4T 3c wurden sowohl in Lösung als auch im Film 
vermessen (Abbildung 31). Hierbei ist zu beobachten, dass beim Wechsel von Lösung zum 
Festkörper für die Verbindung DCV2-4T 3c eine Verschiebung des Absorptionsmaximums 
von ca. 30 nm zu beobachten ist. DCV2-5T 3e und DCV2-6T 3f zeigen im Film eine 
Absorption von 558 nm und 538 nm. Durch die Kettenverlängerung von DCV2-3T 3b zu 
DCV2-5T 3e verschiebt sich die Absorption kontinuierlich. DCV2-6T 3f hingegen zeigt eine 
hypsochrome Verschiebung gegenüber dem Quinquethiophen 3e, was sich durch 
unterschiedliche molekulare Wechselwirkungen in Lösung und im Film erklären lässt. Ein 
Absorptionsmaximum im gleichen Spektralbereich wurde auch von Zotti et al. [97] für die 
Verbindung 3f ermittelt. Für alle Substanzen im Film ist eine Verbreiterung des 
Absorptionsmaximums deutlich zu erkennen, welche durch starke intermolekulare 
Wechselwirkungen zustande kommt.  
 
 
Abbildung 31.  Links: Lösungsmittel- und Dünnfilmspektren von DCV2-3T 3b  (max = 488 nm in DCM und 
max = 495 nm im Film)  und DCV2-4T 3c (max = 517 nm in DCM und max = 547 nm im 
Film);  
Rechts: Dünnfilmspektren von DCV2-nT (mit n = 3…6) 3b, 3c, 3d (max = 558 nm),  
3f (max = 538 nm). 
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Abbildung 32.  Links: Lösungsmittel- und Dünnfilmspektren von DOB2-3T 3h (max = 470 nm in DCM und 
max = 410 nm im Film)  und DOB2-4T 3i (max =482 nm in DCM und max = 486 nm im Film);  
Rechts: Lösungsmittelspektren von DOB2-Ph 11a ((max = 364 nm), DOB2-2Ph 11b (max = 
371 nm), DOB2-3T 3h und DOB2-4T 3i in Dichlormethan. 
 
Die DOB-Verbindungen 3h und 3i weisen ebenso wie die DCV-Verbindungen ein 
Absorptionsmaximum mit steiler Flanke auf (Abbildung 32). Die Kettenverlängerung von 
drei Thiopheneinheiten zu vier bewirkt hier eine bathochrome Verschiebung von lediglich 
12 nm. Die Maxima liegen bei 470 und 482 nm in Lösung. Im Film verschiebt sich das 
Absorptionsmaximum im Fall des DOB2-3T 3h hypsochrom im Vergleich zur Messung in 
Dichlormethan, während es beim DOB2-4T 3i beim Übergang von Lösung zum Dünnfilm zu 
einer Verbreiterung des Absorptionspeaks und zur Ausbildung einer Schulter kommt. 
Dagegen wird eine bathochrome Verschiebung nicht beobachtet. 
Für die Verbindung DOB2-3T 3h wurden Untersuchungen zur Solvatochromie ausgeführt 
(Abbildung 33). Dabei ergibt sich eine starke Änderung des Absorptionsmaximums in 
verschiedenen Lösungsmitteln. In THF liegt das Absorptionsmaximum bei 411 nm, in DMSO 
bei 493 nm. Eine lineare Abhängigkeit dieses Effekts vom Dipolmoment des entsprechenden 
Lösungsmittels kann nicht festgestellt werden, jedoch ist ersichtlich, dass stark koordinierend 
wirkende Lösungsmittel (THF, Pyridin) Einfluss auf die Verschiebung nehmen. Durch diesen 
Solvatochromieeffekt lässt sich die vermeintliche hypsochrome Verschiebung bei DOB2-
3T 3h zwischen Lösung und Film erklären.  
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Abbildung 33.  Solvatochromieeffekt bei DOB2-3T 3h, max = 411…493 nm. 
 
Tabelle 15.  Absorptionsmaxima und zugehörige Extinktionskoeffizienten der A-D-A-Materialien 3 und 11 
in Lösung und im Film. 
Abk./Nr. Solvens 
max [nm] 
 [L/mol cm] 
in Lösung im Film 
DCV2-3T 3b DCM 488 495 72`000 
DCV2-4T 3c DCM 517 547 78`000 
DCV2-5T 3e - - 558  
DCV2-6T 3f - - 538  
DOB2-3T 3h DCM 470 410 454`000 
 Toluol 477 -  
 THF 411 -  
 EtOAc 475 -  
 Pyridin 420 -  
 Aceton 480 -  
 DMF 430 -  
 DMSO 493 -  
 MeCN 480 -  
DOB2-4T 3i DCM 482 486 343`000 
DOB2-Ph 11a DCM 364 - 788`000 
DOB2-2Ph 11b DCM 371 - 510`000 
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Auffallend sind die hohen Extinktionskoeffizienten der DOB-Verbindungen 3h, 3i und 11 
gegenüber den DCV-Verbindungen 3b und 3c. Um die Ursache dieses Effektes zu erklären, 
müssten die Übergangsdipolmomente der Moleküle berechnet werden. Dies war im Rahmen 
der Arbeit bisher nicht möglich, soll aber Gegenstand zukünftiger Forschung sein. 
 
Donator-Akzeptor-Donator-Materialien 
Tabelle 16 listet die Absorptionsmaxima und die zugehörigen Extinktionskoeffizienten der  
D-A-D-Materialien 23, 24 und 29 in Lösung und im dünnen Film auf. 
 
Tabelle 16.  Absorptionsmaxima und zugehörige Extinktionskoeffizienten der D-A-D-Materialien 23, 24 
und 29 in Lösung und im Film. 
Abk./Nr. Solvens 
max [nm] 
 [L/mol cm] 
in Lösung im Film 
TT-1,3-TT 23a DCM 333 - 6`000 
  434  5`000 
T-1,3-T 23b DCM 373 - 8`000 
  264  4`000 
TT-DOB-TT 24a DCM 510 - 70`000 
T-DOB-T 24b DCM 420 440 60`000 
Ph-DOB-Ph 24c DCM 365 - 66`000 











Durch die Komplexierung der 1,3-Dicarbonylverbindungen 23 zum Dioxaborin 24 wird eine 
bathochrome Verschiebung von 47 nm (für 24b) bzw. 86 nm (für 24a) erreicht. Außerdem ist 
zu beobachten, dass bei beiden Verbindungen 23a und 23b nach der Komplexierung eine 
starke Absorptionsbande unterhalb von 350 nm verschwindet (Abbildung 34). 
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Abbildung 34.  Bathochrome Verschiebung durch die Komplexierung von 23a und 23b zu 24a (links) und 
24b (rechts). 
 
Der Unterschied der Absorptionsmaxima zwischen Ph-DOB-Ph 24c und T-DOB-T 24b 
beträgt 55 nm. Durch die Kettenverlängerung von T-DOB-T 24b zu TT-DOB-TT 24a 
verschiebt sich das Absorptionsmaximum um 90 nm. Alle drei Verbindungen zeigen eine 
schmale Absorptionsbande mit steilem Anstieg. Der Absorptionspeak von Ph-DOB-Ph 24c 
und T-DOB-T 24b zeigt jeweils eine Schulter. Ph-DOB-Ph 24c ist farblos, während die 
beiden Thiophenverbindungen im sichtbaren Bereich absorbieren und damit farbig sind 
(Abbildung 35, links). 
Von T-DOB-T 24b wurde die Absorption auch im dünnen Film gemessen. Hier ist zu 
erkennen, dass beim Wechsel von der Lösung zum Film eine Verschiebung und 
Verbreiterung der vormals schmalen Bande auftritt. Gut sichtbar ist auch das Auftreten von 
Feinstrukturen bei der Absorptionsbande (Abbildung 35, rechts). 
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Abbildung 35.  Links: Absorptionsspektren von Ph-DOB-Ph 24c (max =  365 nm), T-DOB-T 24b (max = 
420 nm)  und      TT-DOB-TT 24a (max = 510 nm) in Dichlormethan; 
Rechts: Vergleich Lösungsmittel- und Dünnfilmspektrum von T-DOB-T 24b. 
 
Die Benzothiadiazolverbindungen 29 zeigen sowohl in Lösung als auch im Dünnfilm zwei 
Absorptionsmaxima (Abbildung 36, Tabelle 16). Dies kann für die Anwendungen in 
Solarzellen ggf. nachteilig sein, da die zweite Absorptionsbande bei 511 bzw. 515 nm den 
gleichen Spektralbereich abdeckt wie das üblicherweise als Akzeptormaterial in der aktiven 
Schicht verwendete C60. Insbesondere in Tandemsolarzellen sollten die Absorber der beiden 
Subzellen aber möglichst einen komplementären Spektralbereich abdecken. Auf die Effizienz 
einer Solarzelle wirkt sich das negativ aus. Der Wechsel von einem Lösungsspektrum der 
Verbindung TT-BTDA-TT 29a zum Dünnfilmspektrum zeigt eine Abnahme der Absorption 
bei 515 nm, was dazu führt, dass in diesem Spektralbereich weniger Photonen absorbiert 
werden. 
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Abbildung 36.  Links: Absorptionsspektren von T-BTDA-T 29b (max = 306, 433 nm) und TT-BTDA-TT 29a 
(max = 365, 511 nm) in THF;  
Rechts: Vergleich Lösungsmittel- und Dünnfilmspektrum von  29a (max (Film) = 349, 
515 nm) . 
 
Fluorene 
Bei den Fluorenen handelt es sich um die in Schema 22 hergestellten Verbindungen Fl(Bu2)-
DOB 32a, DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a und die mit Dimethylaminobenzaldehyd 33 kondensierte 
Styrylverbindung Fl(Bu2)-DOB-S 34. Die Absorptionsspektren der Verbindungen wurden in 
Dichlormethan gemessen. Die erhaltenen Werte sind in Tabelle 17 aufgelistet. 
 
Tabelle 17.  Absorptionsmaxima und zugehörige Extinktionskoeffizienten der Fluoren-Materialien in 
Lösung. 
Abk./Nr. Solvens max [nm]  [L/mol cm] 
Fl(Bu2)-DOB 32a DCM 387 1`300`000 
Fl(Bu2)-DOB-S 34 DCM 548 138`000 
DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a DCM 410 80`000 
DOB-Ph2-DOB 11b DCM 371 510`000 
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Abbildung 37.  Links: Absorptionsspektren der Fluorenverbindungen: Fl(Bu2)-DOB 32a max = 387 nm, DOB-
Fl(Bu2)-DOB 35a max =  410 nm, Fl(Bu2)-DOB-S 34 max = 548 nm in Dichlormethan;  
Rechts: Vergleich Absorptionsspektren von DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a und DOB-Ph2-DOB 11b 
(max = 371 nm) in Dichlormethan. 
 
Zwischen mono- und bisdioxaboriertem Fluoren 32a und 35a beträgt die bathochrome 
Verschiebung lediglich 23 nm, d.h. eine Verschiebung von 387 nm zu 410 nm wird 
beobachtet. Die Kondensation mit Dimethylaminobenzaldehyd 33 erweitert das konjugierte 
-System und wie erwartet erfolgt eine bathochrome Verschiebung von 32a zu 34 von rund 
60 nm, womit sich ein Absorptionsmaximum von 548 nm ergibt. Alle Verbindungen zeigen 
unterhalb von 350 nm keine nennenswerte Absorption. Das Absorptionsmaximum ist bei 
allen drei Materialien durch einen steilen Anstieg gekennzeichnet (Abbildung 37, links). 
Abbildung 37 (rechts) zeigt die Auswirkung der Rigidisierung der Biphenylverbindung 11b. 
Die analoge Fluorenverbindung 35a zeigt eine deutlich bathochrome Verschiebung um 39 nm 




Die Verbindungen der A-D-A-Materialklasse 3 und 11, der D-A-D-Materialklasse 23, 24 und 
29 und die butylsubstituierten Fluorene 32a. 35a und 34 wurden hinsichtlich ihrer optischen 
Eigenschaften mittels Absorptionsmessungen untersucht. 
Die A-D-A-Materialien weisen einen Absorptionsbereich von 364 nm bis 538 nm auf. Bei 
besonders kurzwellig absorbierenden Vertretern handelt es sich um Phenylderivate 11 des 
Dioxaborins. Die untersuchten Oligothiophene 3h und 3i absorbieren über 410 nm. Der 
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Wechsel von der Lösung zu Dünnfilm ergibt für die DCV-substituierten Materialien mit 
Kettenlängen von drei und vier Thiopheneinheiten 3b und 3c eine bathochrome 
Verschiebung. Das entsprechende Quinquethiophen 3e und das Sexithiophen 3f konnten auf 
Grund der schlechten Löslichkeit nur im Dünnfilm untersucht werden. Das 
Absorptionsmaximum der Verbindung DCV2-6T 3f ist im Vergleich zu den anderen DCV-
Derivaten 3b, 3c und 3e hypsochrom verschoben. 
Die Dioxaborine zeigen neben einem sehr hohen Extinktionskoeffizienten auch eine deutliche 
Solvatochromie. Diese Eigenschaft wurde am Beispiel des DOB2-3T 3h näher untersucht. 
Eine hypsochrome Verschiebung der Absorptionsmaxima im Dünnfilmspektrum im 
Vergleich zum Lösungsmittelspektrum in Dichlormethan ist dadurch gut erklärbar. 
Die mit DOB als Akzeptor versehenen D-A-D-Materialien 24 absorbieren je nach 
Kettenlänge und Art der aromatischen Einheiten zwischen 365 nm und 510 nm. Das 
Dünnfilmspektrum von T-DOB-T 24b zeigt neben einer Verbreiterung des Absorptions-
maximums ebenfalls eine Aufspaltung in Feinstrukturen. 
Die Benzothiadiazol-Verbindungen 29a und 29b hingegen zeigen zwei Absorptionsmaxima. 
Dadurch sind sie für den Einsatz als Absorber in organischen Solarzellen nicht interessant, da 
das zweite Absorptionsmaximum stets „parasitär“ zum anderen Material in der intrinsischen 
Schicht agieren würde und somit auch keine komplette Abdeckung des Spektralbereichs 
gesichert ist. 
Im Falle der Fluoren-Verbindungen 32a, 35a und 34 wurde gezeigt, dass die Erweiterung des 
-Systems durch Kondensation mit N,N-Dimethylaminobenzaldehyd 33 zu einer 
bathochromen Verschiebung der Absorption führt. 
 
5.4.2 Ergebnisse aus Cyclovoltammetrie-Messungen 
Die Grundlagen der Cyclovoltammetrie-Messungen wurden bereits in Kapitel 2.4.1 erläutert. 
 
Akzeptor-Donator-Akzeptor-Materialien 
Für die A-D-A-Materialien 3 und 11 können die Cyclovoltammetriemessungen nur bis zu 
einer Kettenlänge von vier aromatischen Einheiten durchgeführt werden, da die Materialien 
mit fünf oder sechs Einheiten (DCV2-5T 3e und DCV2-6T 3f) nicht mehr ausreichend löslich 
sind. 
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Abbildung 38.  Cyclovoltammogramm von DCV2-4T 3c (oben) und DOB2-4T 3i (unten) mit Ferrocen als 
interner Standard. 
 
Abbildung 38 zeigt exemplarisch das Cyclovoltammogramm von DCV2-4T 3c und  
DOB2-4T 3i. Die Energie des Reduktionspotentials wurde in Dichlormethan bestimmt, die 
des Oxidationspotentials in Acetonitril. Bei den Verbindungen DOB2-Ph 11a und DOB2-
2Ph 11b können keine Oxidationspotentiale ermittelt werden, da diese offenbar schon im 
Bereich der Oxidation des Lösungsmittels liegt. Die Verbindungen zeigen einen etwas 
unüblichen Verlauf der Potentialkurve. Von den DCV-Materialien mit Seitenketten 
verschiedener Länge am Rückgrat der Thiophenketten ist jedoch durch Untersuchungen am 
IAPP und durch UHRICH et al. [43] bekannt, dass sie sehr gut in organischen Solarzellen 
einsetzbar sind und dort auch eine gewisse Langzeitstabilität aufweisen, was auf ein 
reversibles Redoxverhalten schließen lässt. Jedoch zeigen die analogen Materialien (ohne 
Alkylketten am Rückgrat) bei den Messungen keine eindeutige Reversibilität an. Deshalb ist 
darauf zu schließen, dass es sich in einigen Fällen um einen Elektrodeneffekt handelt, wie er 
auch in Referenz [22] beschrieben wurde. Eine Redoxstabilität der Materialien ist also vorerst 
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Tabelle 18.  Gemessene Halbstufenpotentiale und errechnete LUMO- und HOMO-Energien für die A-D-A-





ELUMO [eV] E1/2 [V]
*) 
EHOMO [eV] 
DCV2-3T 3b -1.23 -3.6 1.10 -5.9 
DCV2-4T 3c -1.40 -3.5 0.74 -5.5 
DOB2-3T 3h -1.13 -3.7 1.09 -5.9 
DOB2-4T 3i -1.40 -3.4 0.73 -5.5 
DOB2-Ph 11a -1.42 -3.5 - - 
DOB2-2Ph 11b -1.33 -3.4 - - 
*)
 E1/2 = (E1/2(Probe) – E1/2(Ferrocen)) 
 
Alle Verbindungen der A-D-A-Materialklasse 3 und 11 folgen der Theorie des in Kapitel 4.3 
eingeführten Konzept des „bandgap engineerings“. Die Kettenverlängerung hat wenig 
Einfluss auf die Lage der LUMO-Energie. Die Werte für die LUMOs bewegen sich bei den 
DCV-Materialien 3b und 3c im Bereich von -3.5…-3.6 eV. Die Energie des HOMOs 
verändert sich durch die wachsende Anzahl der Thiopheneinheiten (drei zu vier Einheiten) 
von -5.9 zu -5.5 eV. 
 
 
Abbildung 39.  Schematische Darstellung der energetischen Lage der Grenzorbitale der A-D-A – 
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Bei   den  DOB-Materialien 3h und 3i  befindet  sich  die Energie des  LUMOs der  Moleküle 
auch  im  Bereich  von -3.4…-3.7. Auch hier lässt sich beobachten, dass sich eine 
Kettenverlängerung auf die Lage des HOMOs auswirkt (Abbildung 39). 
 
Donator-Akzeptor-Donator-Materialien 
Auch bei den D-A-D-Materialien 24 und 29 kann man beobachten, dass die LUMO-Energie 
vom Akzeptor abhängt. Die LUMO-Energie bei den DOB-Verbindungen 24 befindet sich im 
Bereich von -3.4…-3.6 eV. Die Benzothiadiazole 29 haben eine größere Schwankungsbreite, 
hier bewegt sich die LUMO-Energie zwischen -3.2 eV und -3.7 eV. 
Eine Kettenverlängerung um eine Einheit auf jeder Seite der Akzeptorgruppe (DOB oder 
BTDA) bewirkt eine energetische Verschiebung des HOMOs. Bei Ph-DOB-Ph 24c und T-
BTDA-T 29b konnte die Energie des HOMOs nicht mittels CV bestimmt werden (Tabelle 19, 
Abbildung 42). 
Das Cyclovoltammogramm von TT-DOB-TT 24a ist in Abbildung 40 dargestellt. Sowohl die 
Oxidations- als auch die Reduktionspotentiale konnten gemessen werden. 
 
 
Abbildung 40.  Cyclovoltammogramm von TT-DOB-TT 24a. 
 
Abbildung 41 zeigt das Cyclovoltammogramm von TT-BTDA-TT 29a, oben ist das 
Voltammogramm ohne Ferrocen, unten mit Ferrocen dargestellt. Da das Oxidationspotential 
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Tabelle 19.  Gemessene Halbstufenpotentiale und errechnete LUMO- und HOMO-Energien für die D-A-D-





ELUMO [eV] E1/2 [V]
*) 
EHOMO [eV] 
TT-DOB-TT 24a -1.23 -3.6 1.10 -5.9 
T-DOB-T 24b -1.23 -3.6 1.70 -6.4 
Ph-DOB-Ph 24c -1.41 -3.4 - - 
TT-BTDA-TT 29a -1.04 -3.7 (0.10) -5.2 
T-BTDA-T 29b -1.63 -3.2 - - 
*)
 E1/2 = (E1/2(Probe) – E1/2(Ferrocen)) 
 
 
Abbildung 41.  Cyclovoltammogramm von TT-BTDA-TT 29a. Oben: Voltammogramm ohne Ferrocen; 
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Abbildung 42.  Schematische Darstellung der energetischen Lage der Grenzorbitale der D-A-D – 




Die Fluorene wurden im Hinblick auf ihren Einsatz als transparentes n-Material synthetisiert. 
Diese Materialien besitzen einen relativ großen energetischen Abstand zwischen HOMO und 
LUMO. 
Alle Materialien zeigen ein reversibles Voltammogramm, bei dem sowohl im Reduktions- 
wie auch im Oxidationsbereich reversible Redoxvorgänge beobachtet werden können. 
Abbildung 43 zeigt exemplarisch das Cyclovoltammogramm von Fl(Bu2)-DOB-S 34. 
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Tabelle 20.  Gemessene Halbstufenpotentiale und errechnete LUMO- und HOMO-Energien für die 





ELUMO [eV] E1/2 [V]
*) 
EHOMO [eV] 
Fl(Bu2)-DOB 32a -1.58 -3.2 1.48 -6.3 
Fl(Bu2)-DOB-S 34 -1.39 -3.4 0.43 -5.3 
DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a -1.44 -3.3 1.85 -6.7 
*)
 E1/2 = (E1/2(Probe) – E1/2(Ferrocen)) 
 
In Tabelle 20 sind die gemessenen Werte aufgelistet; grafisch veranschaulicht ist das Ergebnis 
in Abbildung 44. Die HOMO-Energien der drei Verbindungen liegen im Bereich von  
-3.2…-3.4 eV. Durch Kondensation mit N,N-Dimethylaminobenzaldehyd 33 wird bei Ver-
bindung 34 der energetische Abstand zwischen HOMO und LUMO durch Anheben des 
besetzten Molekülorbitals signifikant verringert. 
 
Abbildung 44.  Lage der Grenzorbitale der Fluorenmaterialien 32a, 35a und 34. 
 
 
Unsymmetrische Donator-Akzeptor-Moleküle mit neuen Akzeptoren 
An den unsymmetrischen Donator-Akzeptor-Molekülen 37 wurden ebenfalls CV-Messungen 
durchgeführt, um zu erfahren, in welchem energetischen Bereich sich das LUMO der 
Verbindungen befindet. Die energetische Lage des LUMOs wird, wie bereits bei den anderen 
Verbindungsreihen gezeigt, maßgeblich durch die Akzeptoren beeinflusst und kann somit als 
richtungsweisend für symmetrische Moleküle oder Moleküle mit größerem -System gelten. 
Die LUMO-Energien der Verbindungen liegen im Bereich von -3.3…-3.5 eV. Durch die 
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für die Verbindungen 37a und 37b (kondensiert mit Indandion 38) marginal, für 
Verbindungen 37c und 37d (kondensiert mit Aminotricarbonitril 39) bleiben sie sogar 
konstant. 
 
Tabelle 21.  Gemessene Halbstufenpotentiale und errechnete LUMO- und HOMO-Energien für 





ELUMO [eV] E1/2 [V]
*) 
EHOMO [eV] 
37a -1.45 -3.3 - - 
37b -1.41 -3.4 1.03 -5.8 
37c -1.26 -3.5 - - 
37d -1.25 -3.5 - - 
*)
 E1/2 = (E1/2(Probe) – E1/2(Ferrocen)) 
 
Exemplarisch ist für beide Verbindungstypen je ein Cyclovoltammogramm aufgezeigt. Bei 
der Verbindung 37d kann das erste und zweite Reduktionspotential gemessen werden. Die 
LUMO+1-Energie liegt bei -2.8 eV. Sehr deutlich zu erkennen ist, dass die Reduktion nicht 
reversibel ist (Abbildung 45, oben). 
Die Erweiterung des -Systems bei der Verbindung 37b führt dazu, dass sowohl die 
Reduktions- als auch Oxidationspotential innerhalb der Messgrenzen gemessen werden 
können. Dadurch ergibt sich für das unsymmetrische Molekül 37b ein energetischer Abstand 
zwischen HOMO und LUMO von 2.4 eV (Abbildung 45, unten). 
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Die CV-Messungen der Materialien wurden an allen Verbindungen durchgeführt, die 
genügend löslich waren. Bei den Oligothiophenen mit einer Kettenlänge von mehr als vier 
aromatischen Einheiten kann die Messung auf Grund von Löslichkeitsproblemen in den für 
die CV üblichen Lösungsmitteln jedoch nicht durchgeführt werden.  
Bei Materialien, bei denen die Energie des HOMOs sehr hoch liegt (z.B. die Verbindungen 
Ph-DOB-Ph 24c und T-BTDA-T 29b), kann nur das Reduktionspotential gemessen und 
daraus die LUMO-Energie errechnet werden. Das Oxidationspotential liegt hier schon im 
Oxidationsbereich des Lösungsmittels für die CV. 
Wie in der Einleitung zur Methode schon festgestellt wurde, soll mit den CV-Messungen 
gezeigt werden, ob die Materialien in ihrem Redoxverhalten reversibel sind. Einige 
Materialien zeigen einen klassischen Potentialkurvenverlauf und sind somit als eindeutig 
reversibel anzusehen. Die DCV- und DOB-Verbindungen der A-D-A-Materialien zeigen 
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Seitenketten verschiedener Länge am Rückgrat der Thiophenketten ist bekannt, dass sie sehr 
gut in organischen Solarzellen einsetzbar sind, was auf ein reversibles Redoxverhalten 
schließen lässt. Jedoch zeigen die analogen Materialien (ohne Alkylketten am Rückgrat) bei 
den Messungen keine eindeutige Reversibilität an.  
Alle gemessenen Materialien des Typs A-D-A weisen LUMO-Energien im Bereich von  
-3.4…-3.7 eV auf. Die entsprechenden HOMO-Energien liegen, sofern die zugehörigen 
Oxidationspotentiale gemessen werden konnten, im Bereich von -5.5…-5.9 eV. Die LUMO-
Energien der D-A-D-Verbindungen liegen bei -3.2…-3.7 eV, die HOMO-Energien bei -
5.2…-6.4 eV. 
Es ist zu erkennen, dass eine Kettenverlängerung der Oligomere eine energetische 
Verschiebung des HOMOs bewirkt, so dass der Abstand zwischen den Grenzorbitalen kleiner 
wird. Dies ist sowohl bei den A-D-A-Materialien 3 und 11 als auch bei den D-A-D-
Materialien 24 und 29 der Fall. Die LUMO-Energien bleiben in einem gewissen Bereich 
konstant, auch wenn ein geringer Einfluss zu beobachten ist. 
Die Fluorene 32a, 34 und 35a zeichnen sich durch eine sehr große Energielücke aus. Durch 
Kondensation von 32a mit N,N-Dimethylaminobenzaldehyd 33, die  zur Verbindung  
Fl(Bu2)-DOB-S 34 führt, wird das HOMO energetisch verschoben – der Abstand zwischen 
den Grenzorbitalen des Moleküls wird durch die Erweiterung des konjugierten Systems 
verkleinert. Die Energie des LUMOs ist von diesem Effekt nicht betroffen, seine Energie 
bleibt auf dem gleichen Niveau von -3.2…-3.4 eV. 
Die unsymmetrischen Verbindungen zeigt für den Fall der mit Aminocarbonitril 39 
kondensierten Verbindung 37d ein erstes und zweites Reduktionspotential. Ersteres scheint 
aber nicht reversibel zu sein. Es bleibt noch zu untersuchen, ob dies auch im Fall des 
symmetrischen Moleküls gegeben ist. Die LUMO-Energie liegt für diese Verbindungsklasse 
bei -3.5 eV. Die LUMO+1-Energie, welche bei 37d aus dem zweiten Reduktionspotential 
berechnet werden kann, liegt bei -2.8 eV. Für den Fall der Verbindung 37b (kondensiert mit 
Indandion 38) können mit der CV sowohl die Reduktions- als auch Oxidationspotentiale 
gemessen werden. Die LUMO-Energien dieser Verbindungsklasse liegen zwischen -3.3 eV 
und -3.4 eV. Die HOMO-Energie von 37b liegt bei -5.8 eV, wodurch sich eine Lücke 
zwischen den Grenzorbitalen von 2.4 eV ergibt. 
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5.4.3 Ergebnisse aus DFT-Rechnungen 
Die Grundlagen der DFT-Rechnungen wurden bereits in Kapitel 2.4.2 näher erläutert. 
Die Berechnungen der Moleküle erfolgte auf dem Niveau B3LYP/6-31g(d). Die Rechendauer 
für die Verbindungen 3 bei verschiedenen Niveaus ist in Tabelle 22 aufgelistet. 
Der steigende Zeitbedarf beim Wechsel von 3-21g zu 6-31g(d) zeigt, dass die Rechenzeit bei 
6-31g(d) sehr viel höher, jedoch noch akzeptabel ist. Der Wechsel zu einem triple-zeta 
Basissatz würde die Rechenzeit noch mehr erhöhen, ob die Genauigkeit der Ergebnisse 
dadurch signifikant ansteigen würde, ist fraglich. Bereits 1986 stellten DAVIDSON und FELLER 
fest, dass viele Anwender von computergestützten Rechnungen der Meinung sind, eine 
längere Rechenzeit würde genauere Ergebnisse liefern, konnten dies jedoch nicht 
bestätigen [122]. 
 
Tabelle 22.  Benötigte Rechenzeit der Verbindungen 3 auf verschiedenen Niveaus. 
 B3LYP/3-21g B3LYP/6-31g(d) 
DCV2-3T 3b 57 min 4 h 5 min 
DCV2-4T 3c 2 h 35 min 1 d 27 min 
DCV2-5T 3e 3 h 20 min 1 d 18 h 
DCV2-6T 3f 5 h 12 min 2 d 3 h 
 
Prinzipiell gibt es zwei geometrisch mögliche Anordnungen für die Akzeptoren DCV, DOB 
und BTDA relativ zum Grundgerüst. Für die Akzeptoren DCV (wie in Struktur 38 
angedeutet) und BTDA (wie in Struktur 39 angedeutet) konnte ihre Ausrichtung durch 
Kristallstrukturdaten aus der Literatur ermittelt werden [123][124] (Abbildung 46). Für den 
Akzeptor DOB wurde an einem einfachen System 40 Rechnungen auf dem Niveau B3LYP/6-
31g(d) durchgeführt, um zu sehen, welche der beiden Konfigurationen im Grundzustand 
energieärmer ist (Tabelle 23).  
 
 
Abbildung 46.  Ausrichtung der DCV- und BTDA – Gruppe nach [123] und [124]. 
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Tabelle 23.  Ausrichtung von DOB an einem einfachen Thiophensystem 40. Die energieärmere 











Bei DOB als Akzeptor beträgt die Energiedifferenz  des  berechneten Grundzustandes 
4.09∙10-24 kJ (entspricht 2.46 kJ/mol) zu Gunsten der Konfiguration 40b bei der das 
Schwefelatom des Thiophenrings in Richtung des Sauerstoffs des Dioxaborinrings steht. 
Der Energieunterschied zwischen den beiden Konformationen 40a und 40b ist extrem klein 
(als Anhaltspunkt: die Rotationsbarriere im Ethan-Molekül beträgt 12.26 kJ/mol [125]), es ist 
deshalb sehr wahrscheinlich, dass diese Barriere bei Raumtemperatur leicht überwunden 
werden kann. Die Präferenz im Festkörper kann durch die Rechnung nicht eindeutig 
vorhergesagt werden. Bei den Rechnungen wird dennoch die Geometrie der energieärmeren 




- Berechnung der HOMO-LUMO-Energien 
Um einen Vergleich zwischen Experiment und Rechnung zu bekommen, wurden die HOMO- 
und LUMO-Energien der Materialien auch mit DFT-Rechnung ermittelt. Die Rechnungen 
erfolgten auf dem Niveau B3LYP/6-31g(d). In Tabelle 24 sind die errechneten und die 
experimentell bestimmten Werte gegenübergestellt. 
Die Werte, die durch die DFT-Rechnung für die Grenzorbitale erhalten werden, unterscheiden 
sich von den durch CV gemessenen. Bei den LUMO-Energien liegt die Abweichung im 
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Bereich von 0.1…0.4 eV. Die Werte weichen nicht immer in gleicher Richtung ab, sondern 
weisen sowohl zu hohe als auch zu niedrige Energiewerte auf. Bei den HOMO-Energien 
dagegen ist ein Unterschied zu den CV-Werten von 0.2…0.4 eV festzustellen.  
Auf Grund der Berechnungen kann gefolgert werden, dass die HOMO-Energien für DOB2-
Ph 11a und DOB2-2Ph 11b eine Abweichung von 0.2…0.4 eV zum berechneten HOMO-
Wert haben. Abbildung 47 gibt einen grafischen Überblick der berechnete Werte (schwarz) 
und der durch Cyclovoltammetrie ermittelten Werten (grau). 
Für die DCV-Materialien sind die berechneten Werte in guter Übereinstimmung mit der 
theoretischen Studie von SCHÜPPEL et al. [126]. Aus den Messungen und Rechnungen des 
Ter- und Quaterthiophens kann geschlussfolgert werden, dass die Grenzorbitalenergien für 
DCV2-5T 3e bei -5.3 eV (HOMO) und -3.4 eV (LUMO) und für DCV2-6T 3f bei -5.2 eV 
(HOMO) und -3.4 eV (LUMO) liegen. 
 
 
Abbildung 47.  Durch DFT-Rechnung ermittelte Energiewerte (schwarz, dick) und durch Cyclovoltammetrie 
gemessene Energiewerte (grau, dünn). Beim LUMO liegt die Abweichung im Bereich von 
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Tabelle 24.  Berechnete und experimentell bestimmte Werte für die Grenzorbitale der A-D-A-
Verbindungen 3 und 11. 
Abk./Nr. 
ELUMO [eV] EHOMO [eV] 
DFT CV DFT CV 
DCV2-3T 3b -3.7 -3.6 -6.3 -5.9 
DCV2-4T 3c -3.6 -3.5 -5.9 -5.5 
DCV2-5T 3e -3.5 - -5.7 - 
DCV2-6T 3f -3.4 - -5.6 - 
DOB2-3T 3h -3.3 -3.7 -6.1 -5.9 
DOB2-4T 3i -3.2 -3.4 -5.8 -5.5 
DOB2-Ph 11a -3.4 -3.5 -7.2 - 
DOB2-2Ph 11b -3.0 -3.4 -6.8 - 
 
- Grafische Darstellung der Grenzorbitale 
Durch die DFT-Rechnung lassen sich die Grenzorbitale der Verbindungen grafisch anzeigen. 
In Abbildung 48 sind die Grenzorbitale von DCV2-4T 3c und DOB2-4T 3i gezeigt. Es zeigt 
sich, dass das LUMO gleichmäßig über das ganze Molekül verteilt ist. 
 
Abbildung 48.  Grafische Darstellung der berechneten Grenzorbitale (LUMO und HOMO) von DCV2-4T 3c 
(links) und DOB2-4T 3i (rechts). 
 
Sehr schön zu erkennen ist, dass bei der DCV-Verbindung 3c im LUMO ein Koeffizient auf 
den Cyanogruppen lokalisiert ist. Bei der DOB-Verbindung 3i befinden sich Koeffizienten 
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kein pz-Orbital besitzen. Diese sind also nicht an der Konjugation beteiligt, sondern dienen 




- Berechnung der HOMO-LUMO-Energien 
Durch DFT-Rechnung (B3LYP/6-31g(d)) können auch bei den D-A-D-Verbindungen die 
HOMO- und LUMO-Energien berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25 und in 
Abbildung 49 aufgezeigt, um einen Vergleich zwischen Experiment und Theorie ziehen zu 
können. 
 
Tabelle 25.  Berechnete und experimentell bestimmte Werte für die Grenzorbitale der D-A-D-
Verbindungen 24 und 29. 
Abk./Nr. 
ELUMO [eV] EHOMO [eV] 
DFT CV DFT CV 
TT-DOB-TT 24a -2.9 -3.6 -5.8 -5.9 
T-DOB-T 24b -2.6 -3.6 -6.2 -6.4 
Ph-DOB-Ph 24c -2.7 -3.4 -6.7 - 
TT-BTDA-TT 29a -2.7 -3.7 -5.0 -5.2 
T-BTDA-T 29b -2.6 -3.2 -5.4 - 
 
Es ist zu erkennen, dass die HOMO-Energien für die D-A-D-Materialien 24 und 29 sehr gut 
abgeschätzt werden können. Die maximale Abweichung beträgt 0.2 eV. Die HOMO-Energie 
durch die CV-Messung ist stets etwas größer als die berechnete. 
Aus diesem Grund kann man schließen, dass die Energie des HOMOs für T-BTDA-T 29b im 
Bereich von -5.3…-5.2 eV liegt. Die HOMO-Energie für Ph-DOB-Ph 24c wird im Bereich 
von -6.6…-6.5 eV liegen. 
Die berechneten LUMO-Energien der Verbindungen 24 und 29 weichen sehr stark von den 
durch CV-Messung bestimmten Werten ab. Die Abweichung bewegt sich zwischen 
0.7…1.0 eV. 
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Abbildung 49.  Energetische Lage der Grenzorbitale der D-A-D-Materialien 24 und 29 bestimmt durch DFT-
Rechnung (schwarz, dick) und CV-Messung (grau, dünn). 
 
- Grafische Darstellung der Grenzorbitale 
Die Grenzorbitale der Moleküle TT-DOB-TT 24a und TT-BTDA-TT 29a sind in Abbildung 
50 dargestellt. Man kann erkennen, dass die Koeffizienten des LUMOs bei Dioxaborinen und 
Benzothiadiazolen sehr unterschiedlich verteilt sind. 
 
 
Abbildung 50.  Grafische Darstellung der berechneten Grenzorbitale (LUMO und HOMO) von  
TT-DOB-TT 24a (links) und TT-BTDA-TT 29a (rechts). 
 
Während bei TT-DOB-TT 24a die Koeffizienten im LUMO gleichmäßig über das gesamte 
Molekül verteilt ist, sind sie bei TT-BTDA-TT 29a mehr auf den Akzeptor Benzothiadiazol 
lokalisiert. Der Akzeptor ist also vollkommen in die Konjugation eingebunden, während beim 





















= N = B
= S = F
 Ergebnisse und Diskussion | 91 
 
Zusammenfassung DFT-Rechnungen 
Durch DFT-Rechnung auf dem Niveau B3LYP/6-31g(d) wurden die Energien für die 
Grenzorbitale der A-D-A-Materialien 3 und 11 und D-A-D-Materialien 24 und 29 berechnet. 
Die Werte stimmen für das HOMO recht gut überein. Die Abweichung liegt bei den A-D-A-
Materialien 3 und 11 im Bereich von 0.2…0.4 eV, bei den D-A-D-Materialien 24 und 29 
sogar nur bei maximal 0.2 eV. Die Rechnung gibt stets eine höhere Energie für das HOMO 
an, als mit der Cyclovoltammetrie gemessen wurde. 
Beim LUMO ist die Differenz zwischen Rechnung und Experiment schon größer. Hier 
wurden Unterschiede von bis zu 1 eV festgestellt. Dies liegt insbesondere daran, dass die 
Energiewerte eines virtuellen Orbitals (ELUMO) bestimmt werden. 
Insgesamt kann die Genauigkeit der Werte für einen höheren Basissatz (z.B. 6-311+g(d)) 
noch verbessert werden, was sich jedoch auch in der Rechenzeit bemerkbar macht. 
Die Bilder der Grenzorbitale zeigen bei der DCV-Verbindung 3c und den DOB-
Verbindungen 3h und 24a, dass das LUMO über das gesamte Molekül delokalisiert ist. Man 
kann gut erkennen, dass das Bor-Atom im Dioxaborin nicht an der Konjugation im Molekül 
beteiligt ist – dort ist kein Koeffizient zu sehen. Bei der BTDA-Verbindung 29a dagegen ist 
zu sehen, dass der Thiadiazolring komplett in die Konjugation des Moleküls eingebunden ist. 
 
 
5.4.4 Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse-Messungen 
Um Aussagen zur thermischen Stabilität der synthetisierten Materialien treffen zu können, 
wurden Thermogravimetrie (TG) und Differentialthermoanalyse (DTA) als Messmethoden 
verwendet [127].  
Bei diesen Messtechniken wird die Temperaturdifferenz zwischen der Probensubstanz in 
einem Tiegel und dem leeren Tiegel als Referenz gemessen. Probe und Referenz werden 
einem geregelten Temperatur-Zeit-Programm unterworfen. Die Aufzeichnung des 
Thermogramms erfolgt über Thermoelemente, die sowohl die Differenztemperatur als auch 
die Absoluttemperatur registrieren. Durch wärmeerzeugende- oder verbrauchende Prozesse 
im Probenmaterial kommt es zu einer Änderung der Differenztemperatur. Die Änderung kann 
positiv oder negativ sein, je nachdem ob es sich dabei um einen exothermen oder 
endothermen Effekt handelt. Tabelle 26 gibt eine Übersicht über die auftretenden Effekte.  
Bei den Thermogrammen in dieser Arbeit zeigt das Messsignal bei endothermen Prozessen 
stets nach oben. Durch die Differentialthermoanalyse können Schmelz-, Sublimations- und 
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Zersetzungsvorgänge des Probenmaterials in Abhängigkeit des Temperatur-Zeit-Programms 
detektiert werden. (Abbildung 51) 
 
Tabelle 26.  Ursachen endothermer bzw. exothermer Effekte in der DTA-Kurve. 
 Effekt 
 endotherm exotherm 
Physikalische Ursachen   
Schmelzen +  
Kristallisieren  + 
Sublimieren +  
Chemische Ursachen   
Desolvatation +  
Zersetzung +  
Abbau  + 
Polymerisation  + 
 
 
Abbildung 51.  TG/DTA-Kurven. Deutlich zu erkennen ist der endotherme Effekt der DTA-Kurve (grün), der 
bei konstanter TG (blau) auf einen Schmelzpunkt der Probe hinweist. Bei steigender 
Temperatur kommt es zur Zersetzung oder Sublimation der Verbindung. 
 
In der TG ist der Probenaufbau mit einer Waage verbunden und der Masseverlust im 
Probentiegel wird mit Erhöhung der Temperatur in der Probe aufgezeichnet.  
Die im Thermogramm enthaltenen Kenngrößen sind die TG-Kurve, die Masseänderungen 
über den Temperaturverlauf und die DTG-Kurve, die erste Ableitung der TG-Kurve, welche 
anzeigt, an welchem Punkt die größte Massenänderung pro Zeiteinheit stattfindet. Weiterhin 
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können kleine Stufen der TG-Kurve und deren Anfangs- und Endtemperatur genauer 
bestimmt werden. (Abbildung 52) 
 
 
Abbildung 52.  TG/DTG-Kurve. Durch die Ableitung der TG-Kurve (blau) können auch kleine Schritte der 
Massenänderung detektiert werden (DTG-Kurve (schwarz)). 
 
Die erhaltenen Thermogramme geben, neben genaueren Angaben zu den  Schmelzpunkten, 
auch Aufschluss darüber, bis zu welchem Temperaturbereich hin die organischen 




In Abbildung 55 und Abbildung 56 sind die thermischen Analysen der A-D-A-Materialien 3 
aufgezeigt. Der Akzeptor DCV zeigt für die beiden untersuchten Fälle 3b und 3c eine höhere 
thermische Stabilität (Abbildung 55). Zersetzungs- oder Sublimationsvorgänge treten erst ab 
286 °C auf, während die DOB-Verbindungen 3h und 3i sich schon unter 280 °C zersetzen 
bzw. sublimieren. Für die DOB-Verbindungen 3h und 3i kann mittels thermischer Analyse 
kein Schmelzpunkt festgestellt werden (Abbildung 56), beide Verbindungen zeigen eine 
kontinuierliche Massenabnahme, wobei es bei DOB2-3T 3h, da keine Stufen in der DTA-
Kurve zu erkennen sind, nicht ausgeschlossen ist, dass es sich um eine Sublimation des 
Materials handelt. DOB2-4T 3i zeigt kein eindeutiges Verhalten, eine Interpretation der Kurve 
ist mit den vorhandenen Informationen nicht zweifelsfrei möglich.  
Die DCV-Verbindungen 3b und 3c zeigen jeweils zwei endotherme Effekte, wobei durch die 
verrauschte DTG-Kurve nicht genau gesagt werden kann, ob bei dem Effekt eine 
Massenabnahme stattfindet oder nicht. Durch die Beobachtungen des Schmelzverhaltens 
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mittels STUART SMP10 wird entschieden, dass die Effekte bei 257.9 °C für DCV2-3T 3b und 
bei 303.8 °C für DCV2-4T 3c einem Schmelzpunkt zuzuordnen sind. 
DCV2-3T 3b zeigt zusätzlich noch einen exothermen Effekt bei etwa 140 °C, der auf eine 
Rekristallisation der Probe hinweist.  
 
Tabelle 27.  Auswertung der TA-Messungen für die A-D-A- Verbindungen 3. 
Abk./Nr. 
Smp. mit 





DCV2-3T 3b 255 257.9 371 
DCV2-4T 3c 298 303.8 286 
DOB2-3T 3h 270 - 279 
DOB2-4T 3i >300 - 195 
 
 
Abbildung 53.  Links: Segmente des Sublimationsrohres von DCV2-3T 3b;  
Rechts: Kristalle von 3b. 
 
 
Abbildung 54.  Segmente des Sublimationsrohres von DOB2-3T 3h (links) und DOB2-4T 3i (rechts). 
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Donator-Akzeptor-Donator-Materialien 
Die D-A-D-Materialien 24 und 29 scheinen thermisch etwas stabiler zu sein als die A-D-A – 
Materialien. 
Für die DOB-Verbindungen 24 können die Schmelzpunkte als endotherme Peaks der DTA-
Kurve sehr gut festgestellt werden (Abbildung 57). Die Übereinstimmung mittels klassischer 
Schmelzpunktbestimmung ist gegeben. T-DOB-T 24b zeigt ab 314 °C eine starke 
Massenabnahme. Da aber sowohl im Schmelzpunktröhrchen als auch bei der Reinigung durch 
Sublimation festgestellt wurde, dass das Material dazu neigt, leicht zu sublimieren, kann bei 
diesem Effekt davon ausgegangen werden, dass es sich nicht um einen Molekülabbau handelt. 
Ein ähnliches Verhalten kann für das Material TT-DOB-TT 24a vermutet werden; es ist aber 
nicht gesichert. Der schwache Peak  bei 287.8 °C dieser Verbindung kann als Schmelzpunkt 
identifiziert werden, was gut mit dem im Labor ermittelten Wert übereinstimmt. 
 
Tabelle 28.  Auswertung der TA-Messungen für die D-A-D- Verbindungen 24 und 29. 
Abk./Nr. 
Smp. mit 





TT-DOB-TT 24a 284…287 287.8 345 
T-DOB-T 24b 260-265 266.8 314 
TT-BTDA-TT 29a 210 209.6 416 
T-BTDA-T 29b 120-124 - 199 
 
T-BTDA-T 29b zeigt eine geringe thermische Stabilität. Schon ab ca. 200 °C setzt ein Abbau 
oder Sublimation ein. Eine reine Sublimation kann durch die getrennten Stufen 
ausgeschlossen werden, so dass es sich um zwei Effekte handeln muss. Ein endothermer 
Effekt wurde bei 104.3 °C gemessen. Zu dem im Labor gemessenen Schmelzpunkt besteht 
dabei ein Unterschied von etwa 20 °C (Abbildung 58, oben). Deswegen ist davon auszugehen, 
dass es sich hierbei um kein Schmelzverhalten, sondern vielmehr um Desolvatation oder evtl. 
auch Zersetzung der Probensubstanz handelt. TT-BTDA-TT 29a hingegen zeigt die größte 
thermische Stabilität aller hergestellten Verbindungen. Bis ca. 416 °C ist lediglich eine 
geringe Massenabnahme am Schmelzpunkt (209.6 °C) zu erkennen, die evtl. von im 
Molekülkristall eingeschlossenen Lösungsmittelresten kommt, die beim Aufschmelzen der 
Verbindung freigesetzt werden. Bei noch höheren Temperaturen zeigt die Verbindung ein 
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etwas merkwürdiges Verhalten, was aber möglicherweise auf die geringe Einwaage 
zurückzuführen ist und nicht weiter beachtet wird (Abbildung 58, unten). 
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Abbildung 59.  Segmente des Sublimationsrohres von T-DOB-T 24b (links) und 24b als Sublimat (rechts). 
 




Abbildung 62 und Abbildung 63 zeigen die thermogravimetrischen Aufnahmen der 
Fluorenverbindungen 32a, 35a und 34. Die thermische Analyse dieser Verbindungen wurde 
nur bis 300 °C durchgeführt. 
Für die Verbindung Fl(Bu2)-DOB 32a konnte nach einem kleinen Peak bei 114 °C, mit 
zugehöriger Masseänderung, ein Schmelzpunkt bei 141.3 °C festgestellt werden, was auch gut 
mit einem klassisch gemessenen Schmelzpunkt übereinstimmt. Die DTG-Kurve zeigt an 
dieser Stelle einen endothermen Effekt. Die Masseänderung bis 114 °C lässt nicht auf ein 
Zerstören des Borkomplexes beim Aufheizen schließen. Bis etwa 270 °C bleibt die Masse der 
Verbindung konstant, das heißt, es finden keine Zersetzungsvorgänge statt. Die größte 
Masseänderung pro Minute findet über 300 °C statt, wenn sich das Material zu zersetzen 
beginnt (Abbildung 62, oben). 
Der thermische Effekt bei der Verbindung DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a bei 289.0 °C ist wenig 
scharf, kann aber als Schmelzpunkt angesehen werden. Die Masseänderung bis 50 °C deutet 
auf ein Ausgasen von Lösungsmittelresten hin, da der Abfall für eine Zersetzung zu flach ist. 
Ab 60 °C bis etwa 150 °C erfolgt eine Masseänderung von 16.32 %, was etwa der Masse von 
2 x BF2 entspricht. Man kann schlussfolgern, dass der Borkomplex durch das Aufheizen 
zerstört wird und der Schmelzpunkt der der unkomplexierten Verbindung entspricht. Bis etwa 
270 °C bleibt die Masse konstant, bevor dann bei höheren Temperaturen eine rapide 
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Verringerung stattfindet. Ob es sich dabei um eine Sublimation handelt oder ein Abbau der 
Verbindung, kann durch die Thermoanalyse nicht geklärt werden (Abbildung 62, unten). 
Für die Verbindung Fl(Bu2)-DOB-S 34 konnte im Labor ein Schmelzpunkt von 269…273 °C 
ermittelt werden. Das Thermogramm hingegen zeigt nach einer konstanten Masseabnahme  
von 3.21 %, welche auf ein Ausgasen von Lösungsmittelresten hindeutet, einen Schmelzpunkt 
bei 255.2 °C. Sofort nach diesem thermischen Effekt erfolgt ein Abbau oder Sublimation des 
Materials, was sich auch sehr gut in der DTG-Kurve erkennen lässt (Abbildung 63). Das 
Material ist bis zu einer Temperatur von 284 °C stabil. 
Die Erkenntnisse zur thermischen Stabilität dieser Verbindungsklasse sind noch einmal in 
Tabelle 29 übersichtlich zusammengefasst. Abbildung 64 zeigt, dass Fl(Bu2)-DOB 32a und 
Fl(Bu2)-DOB-S 34 bis zu einem Temperaturbereich von 270 °C die größte Stabilität 
aufweisen. Die Verbindung DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a weist schon eine hohe Masseabnahme 
bis 150 °C auf. 
 
Tabelle 29.  Auswertung der TA-Messungen für die Fluoren-Verbindungen 32a, 34 und 35a. 
Abk./Nr. 
Smp. mit 





Fl(Bu2)-DOB 32a 144 141.3 114 
Fl(Bu2)-DOB-S 34 269…273 255.2 284 
DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a >300 (289.0) 96 
 
 
Abbildung 61.  Segmente des Sublimationsrohres von Fl(Bu2)DOB 32a (links) und 32a als Sublimat (rechts). 
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Abbildung 63.  Thermoanalyse der Verbindung DOB-Fl(Bu2)-S 34. 
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Zusammenfassung thermische Stabilität 
Die A-D-A–Materialien 3 weisen eine thermische Stabilität bis etwa 371 °C für die DCV-
Verbindung DCV2-3T 3b und 286 °C für die Verbindung DCV2-4T 3c. Die DOB-
Verbindungen zeigen bei einer Kettenlänge von drei Einheiten eine thermische Stabilität bis  
279 °C, die Quaterthiophenverbindung 3i ist bis 195 °C stabil. Bei den DCV-Verbindungen 
konnten die Schmelzpunkte, die auf klassischem Weg gemessen wurden, verifiziert werden. 
Für die DOB-Verbindungen ließen sich keine Schmelzpunkte mit der TA ermitteln. 
Die D-A-D-Materialien 24 und 29 weisen eine thermische Stabilität bis 314 bzw. 345 °C für 
die DOB-Verbindungen 24 auf. Für T-DOB-T 24b ist aus der Vakuumprozessierung bekannt, 
dass das Material sehr gut sublimiert, weswegen davon auszugehen ist, dass oberhalb von 
314 °C eine Sublimation der Verbindung und kein Abbau stattfindet. Beide DOB-
Verbindungen zeigen einen definierten Schmelzpunkt. 
Die Verbindung T-BTDA-T 29b zeigt keinen Schmelzpunkt, und die Probenmasse nimmt 
oberhalb von 200 °C ab. In dem Thermogramm ist zu erkennen, dass die Massenabnahme ein 
mehrstufiger Prozess ist, weswegen eine reine Sublimation der Verbindung ausgeschlossen 
ist. TT-BTDA-TT 29a ist die thermisch stabilste Verbindung, die hergestellt wurde. Eine 
Massenabnahme erfolgt erst oberhalb von 416 °C. 
Die Fluorene 32a, 34 und 35a sind generell weniger thermisch stabil als die 
Thiophenverbindungen, jedoch stabiler als die DOB-Verbindungen 3h und 3i. Die TG von 
DOB-Fl(Bu2)-DOB 35a zeigt unterhalb von 120 °C eine Massenabnahme, die zweimal dem 
Fragment BF2 entspricht. Es ist davon auszugehen, dass der Borkomplex der Verbindung 
durch das Aufheizen zersetzt wird. Fl(Bu2)-DOB 32a hingegen ist bis 270 °C stabil. Ebenso 




Die Beweglichkeitsmessungen der DCV-Verbindungen 3b, 3c, 3e wurden an einem OFET-
Aufbau gemessen (Abbildung 65). Dazu werden vom FRAUNHOFER IPMS gelieferte OFET-
Chips mit einer Bottom-Contact und Bottom-Gate-Struktur verwendet. Als Gate-Kontakt wird 
ein n-dotierter Silizium-Wafer mit einer thermisch aufgewachsenen 230 nm dicken 
Siliziumoxidschicht eingesetzt. Die Oxidschicht dient als Isolator des Transistors und hat eine  
Kapazität (Ci) von 14.63 nF/cm
2
. Für die Kontakte von Source und Drain werden in einem 
lithographischen Verfahren auf dem Chip Goldstrukturen für 16 Transistoren aufgebracht. 
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Die Transistoren bieten eine Kanalbreite (W) von 10 mm und mit 2.5, 5, 10 und 20 µm vier 
verschiedene Kanallängen (L). Bei den Messungen wurde keine Abhängigkeit des 
Messergebnisses von der Kanallänge festgestellt. 
Bei angelegter Gate-Spannung bildet sich an der Grenzfläche zwischen dem organischen 
Halbleiter und dem Siliziumoxid ein Anreicherungskanal mit erhöhter Ladungsträgerdichte 
aus. Die Größe des Kanals und die Ladungsträgerdichte können durch die Gate-Spannung 
gesteuert werden. Um die Beweglichkeit zu untersuchen, wird die Leitfähigkeit zwischen der 
Source- und Drain-Elektrode gemessen. Da alle Variablen (Source/Drain-Spannung, Gate-
Spannung und die geometrischen Parameter des Transistors) bekannt sind, ist der Strom 
zwischen Source und Drain-Elektrode nur von der Ladungsträgerbeweglichkeit der 
organischen Schicht abhängig. Die Beweglichkeit µ wird nach (5.8) aus dem 
Sättigungsbereich [128] der I-V-Kennlinien der einzelnen Transistoren berechnet.  
 
     
  
  
           
   (5.8) 
 
Darin ist ISD der Strom zwischen Source- und Drain-Kontakt, UG die Gate-Spannung, UTH die 
Threshold-Spannung und µ die Beweglichkeit. Für die Bestimmung eines Beweglichkeits-
wertes wurden die Messungen mehrerer Transistoren desselben OFET-Chips gemittelt.  
 
 
Abbildung 65.  Standard OFET-Aufbau für die Beweglichkeitsmessung. 
 
Tabelle 30 gibt eine Übersicht über die gemessenen Werte. Es wurden für die Materialien mit 
Kettenlängen von drei bis sechs wenn möglich sowohl die Elektronen- als auch die 
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als Akzeptor der intrinsischen Schicht eignet, die Löcherbeweglichkeit zeigt die Möglichkeit 
als Donator-Material an (vgl. hierzu auch Kapitel 2.2). 
 
















ohne Plasma-Reinigung des Transistors 
 
Die beste Elektronenbeweglichkeit wird von DCV2-3T 3b gezeigt, die beste 
Löcherbeweglichkeit von DCV2-5T 3e. DCV2-4T 3c zeigt weder eine besonders gute 
Elektronen- noch Löcherbeweglichkeit. Eine Abhängigkeit von der Anzahl der Thiophenringe 
im Molekül kann für die Elektronenbeweglichkeit nicht festgestellt werden, für die 
Löcherbeweglichkeit ist eine Tendenz zu einer höheren Beweglichkeit in Abhängigkeit der 
Anzahl der heteroaromatischen Einheiten zu sehen. Die erhobenen Daten sind jedoch zu 
spärlich, um definitive Aussagen zu treffen. 
In Kapitel 4.1.2 wurden die Eigenschaften der am Institut gut untersuchten DCV-
Oligothiophene mit Alkylkettensubstitution vorgestellt. Bei den verfügbaren Messergebnissen 
zu Beweglichkeit handelt es sich nur um die Löcherbeweglichkeiten der Materialien IIIc, 
IIId (beide Quinquethiophen) und IIIe (Sexithiophen), da diese als Donator-Material in 
organischen Solarzellen eingesetzt wurden. Die Beweglichkeit liegt im besten Fall bei  
1.5∙10-5 cm2/Vs für die Verbindung IIId [44], sonst im Bereich 5∙10-6 cm2/Vs [42][44]. Eine 
tiefergehende Untersuchung an Materialien mit kürzerer Kettenlänge ist noch durchgeführt 
worden.  
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Abbildung 66.  Abhängigkeit der Löcherbeweglichkeit von der Länge der Alkylketten am Rückgrat des 
Quinquethiophens 3e, IIIc, IIId. 
 
Aus den vorhandenen und neuen Messergebnissen für die Quinquethiophene lässt sich 
schließen, dass die Beweglichkeit, wie in Abbildung 66 veranschaulicht, von der Länge der 
Alkylketten am Rückgrat des Oligothiophens abhängig ist. Die Kettenlänge beeinflusst das 
Kristallwachstum in der Schicht und wirkt sich somit auf die Transporteigenschaften aus. 
Längere Alkylketten scheinen die Transporteigenschaften von Löchern negativ zu 




5.4.6 Eintragung der erhaltenen Ergebnisse ins Spinnennetzdiagramm 
und ihre Bewertung 
In diesem Punkt sollen die erhaltenen Messergebnisse aus Kapitel 5.4.1 bis 5.4.5 
zusammengefasst und mit Hilfe von Spinnennetzdiagrammen bewertet werden. Einführung 
und Erklärung des Spinnennetzdiagramms befinden sich in Kapitel 2 („Motivation“). 
 
Die Oligomere wurden im Hinblick auf ihren Einsatz als Donator- bzw. Akzeptormaterial 
einer intrinsischen Schicht synthetisiert. Die Fluorene sollten als transparente n-Leiter 
fungieren. 
Die Anforderungen für diese Materialien sind ebenfalls in Kapitel 3 aufgezeigt worden und in 
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Die Benzothiadiazolverbindungen 29 werden von dieser Betrachtung ausgenommen, da sie 
durch ihr Absorptionsverhalten nicht für den Einsatz in der intrinsischen Schicht der 
Solarzellen geeignet sind. 
 
 
Oligomere als Donator-Materialien der intrinsischen Schicht 
- Dicyanovinyle 
Das Spinnennetzdiagramm in Abbildung 67 für die Dicyanovinylverbindungen 3b, 3c, 3e und 
3f als Donatormaterialien zeigt im Prinzip die Ergebnisse, die auch schon von UHRICH [40] 
erhalten wurden. Je länger die Thiophenkette ist, desto besser eignet sich das Oligomer als 
Donatormaterial. Für DCV2-3T 3b liegen sowohl die HOMO-Energie als auch die LUMO-
Energie zu tief. Erschwerend kommt hinzu, dass bei der Beweglichkeitsmessung kein Wert 
für die Löcherbeweglichkeit des Materials ermittelt werden konnte. DCV2-4T 3c ist an der 
Grenze, kann aber noch als Donatormaterial eingesetzt werden. DCV2-5T 3e und DCV2-6T 3f 
erfüllen die Anforderungen recht gut. Die Absorptionen der Materialien rangieren immer 
noch im kurzwelligen Bereich, eine Erweiterung des -Systems durch mehr 
Thiopheneinheiten verschlechtert allerdings die thermische Stabilität der Verbindungen für 
die Vakuumprozessierung. Die thermische Stabilität ist bei den Verbindungen etwas höher als 
bei ihren analogen alkylkettensubstituierten Oligomeren III. 
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- Dioxaborine 
Von den Dioxaborin-Verbindungen stehen sowohl die A-D-A-Materialien als auch die D-A-
D-Materialien zur Diskussion (Abbildung 68). Für DOB2-3T 3h und DOB2-4T 3i ist das 
Verhalten ähnlich wie für die DCV-Materialien. Die Grenzorbitale der 
Terthiophenverbindung liegen energetisch zu niedrig, während das Quaterthiophen die 
Anforderungen recht gut erfüllt. 
 
 
Abbildung 68.  Spinnennetzdiagramm für DOB2-nT 3h, 3i als Donator. 
 
Auffallend für die Tn-DOB-Tn – Materialien 24a und 24b ist ihre höhere thermische Stabilität 
(Abbildung 69). Erneut ist die energetische Lage der Grenzorbitale nicht ganz ideal, um die 
Verbindungen als Donator einzusetzen. TT-DOB-TT 24a ist ein Grenzfall und zeichnet sich 
vor allem durch die etwas längerwellige Absorption, verglichen mit DOB2-4T 3i, und der 
höheren thermischen Stabilität aus. Durch eine Kettenverlängerung auf jeder Akzeptorseite 
sollten die betreffenden HOMO-Energien angehoben werden, so dass diese Verbindungen 
besser als Donatormaterial einsetzbar sind. Leider ist die Synthese für diesen Verbindungstyp 
auf dem hier in der Arbeit beschriebenen Weg zu ineffizient, so dass eine Erweiterung des -
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Abbildung 69.  Spinnennetzdiagramm für Tn-DOB-Tn 24a und 24b als Donator. 
 
 
Oligomere als Akzeptor-Materialien der intrinsischen Schicht 
- Dicyanovinyle 
In Abbildung 70 ist gut zu erkennen, dass der Akzeptor-Charakter der Verbindungen mit 
zunehmender Kettenlänge abnimmt. Die Energien der HOMOs von DCV2-5T 3e und DCV2-
6T 3f sind zu hoch, während sie von DCV2-3T 3b zu niedrig ist. DCV2-4T 3c erfüllt die 
vorgegebenen Kriterien recht gut. Am besten eignen sich die Verbindungen DCV2-3T 3b und 
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Von den A-D-A-Materialien erfüllt das DOB2-4T 3i die Bedingungen für ein 
Akzeptormaterial sehr gut (Abbildung 71). Lediglich die LUMO-Energie liegt ein wenig zu 
hoch. DOB2-3T 3h dagegen besitzt eine viel zu tiefe HOMO-Energie um als 
Akzeptormaterial fungieren zu können. 
 
 
Abbildung 71.  Spinnennetzdiagramm für DOB2-nT 3h, 3i als Akzeptor. 
 
Die Verbindungen T-DOB-T 24b und TT-DOB-TT 24a haben leider ein energetisch zu 
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zu den Vorgaben. Erneut ist eine Erweiterung des -Systems notwendig, um das HOMO 
energetisch anzuheben, wodurch es besser zu den Vorgaben passen würde (Abbildung 72). 
 
 




Neben den im Netzdiagramm aufgeführten Anforderungen für die n-leitenden Materialien ist 
die Morphologie der Filme wichtig. Das elektronenleitende Material soll in einer p-i-n-
Anordnung möglichst amorph aufwachsen und eine glatte Oberfläche bilden.  
Durch die in den Fluoren-Grundkörper eingeführten Alkylketten wird dies ermöglicht. 
Abbildung 73 zeigt den Vergleich zwischen Fl(Bu2)-DOB 32a und Fl-DOB 32b in der AFM-
Aufnahme. Die Schichtdicke beträgt bei beiden Materialien etwa 30 nm. Das Dibutylderivat 
zeigt eine sehr glatte Oberfläche und erfüllt somit bzgl. der Morphologie die Voraussetzung 
für einen n-Leiter, während es bei dem butylfreien Fl-DOB 34b zur Ausbildung von 
stabartigen Kristalliten kommt. 
Tabelle 31 zeigt die zu den Aufnahmen gehörigen Rauigkeiten und Höhen. Während 32a eine 
durchschnittliche Höhe von 1.5 nm bei einer maximalen Höhe von 3.4 nm aufweist, zeigt 32b 
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Fl(Bu2)-DOB 32a 0.4 1.5 3.4 
Fl-DOB 32b 69.6 82.6 445 
 
 
Abbildung 73.  AFM-Aufnahmen von Fl(Bu2)-DOB 32a (links) und Fl-DOB 32b (rechts). 
 
Das Netzdiagramm für die Fluoren-Verbindungen Fl(Bu2)-DOB 32a und DOB-Fl(Bu2)-
DOB 35a zeigt, dass sie bezüglich der transparenten Eigenschaften die Anforderungen gut 
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Abbildung 74.  Spinnennetzdiagramm für Fluorene 32a und 35a als transparente n-Leiter. 
 
Wegen der ausreichend guten thermischen Stabilität von Fl(Bu2)-DOB 32a wurde das 
Material näher untersucht. Leider zeigte sich, dass eine n-Dotierung mit NDN1, einem 
Dotanden der NOVALED AG, nicht möglich ist, wodurch das Material sich nicht als 
Elektronenleiter einsetzen lässt. Eine Dotierung mit NDN1 ist eigentlich bis zu einem LUMO 
von 3.1 eV möglich. Auf Grund dessen ist anzunehmen, dass die Energie des LUMOs der 
Verbindung 32a höher als 3.1 eV liegt. 
 
Weitere mögliche Materialien für den Einsatz als n-Leiter sind DOB2-3T 3h und T-DOB-
T 24b. Wie bereits in den voranstehenden Punkten erwähnt, haben diese beiden 
Verbindungen ein energetisch sehr tief liegendes HOMO. Das Spinnennetzdiagramm in 
Abbildung 75 veranschaulicht, in wie weit ein solcher Einsatz für die Materialien möglich ist. 
Die Verbindung DCV2-3T 3b würde von den Grenzorbitalen her auch annähernd die 
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Abbildung 75.  Spinnennetzdiagramm für DOB2-3T 3h und T-DOB-T 24b als transparente n-Leiter. 
 
Sehr gut zu erkennen ist, dass die Absorption von DOB2-3T 3h am oberen Limit liegt. Die 
Absorption von T-DOB-T 24b ist hingegen etwas zu hoch. Die Energien der HOMOs der 
beiden Verbindungen liegen sehr tief, was den Vorgaben eines HOMOs im Bereich von 
kleiner -7 eV recht nahe kommt. Die LUMO-Energie der Verbindungen erfüllt die 
Anforderungen sehr gut. Durch Einführen von Seitenketten in die Thiophenringe könnten die 
Materialien, unter Beibehaltung der ermittelten physikalischen Messwerte, die Vorgaben 




Als Donatormaterialien für die intrinsische Schicht einer Solarzelle eignen sich besonders die 
A-D-A - Verbindungen DCV2-4T 3c, DCV2-5T 3e, DCV2-6T 3f und DOB2-4T 3i. Von den 
D-A-D – Verbindungen eignet sich am ehesten noch TT-DOB-TT 24a, wobei sich die 
Energie des LUMOs bereits am Limit befindet. 
Als Akzeptormaterial kommt DCV2-3T 3b in Frage, auch wenn die HOMO-Energie zu 
niedrig liegt. Von UHRICH [40] wurde gezeigt, dass dieses Manko durch Wahl der geeigneten 
Zellparameter überwunden werden kann. Unter diesem Gesichtspunkt kann auch versucht 
werden DOB2-3T 3h als Akzeptormaterial einzusetzen. DCV2-4T 3c und DOB2-4T 3i erfüllen 
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liegt. Bei den D-A-D – Materialien sind alle Vorgaben bis auf die Energie des HOMOs gut 
erfüllt. 
Die Fluorene erfüllen die Anforderungen an einen transparenten n-Leiter recht gut, da sie in 
der dünnen Schicht eine glatte Oberfläche besitzen. Das Material Fl(Bu2)-DOB 32a kann 
jedoch nicht mit NDN1 dotiert werden, weswegen es als Elektronenleiter ausscheidet. 
Verbindungen mit ähnlich tief liegendem HOMO sind die Materialien DOB2-3T 3h und T-
DOB-T 24b. Die Materialien erfüllen die Anforderungen recht gut. Sie absorbieren auch nur 




5.4.7 Solarzelle mit DCV2-5T 
Auf Grund der guten Eigenschaften bezüglich der Absorption und der Beweglichkeit des 
Materials DCV2-5T 3e wurde es in einer Schicht zweier m-i-p-Solarzellen mit verschiedenen 
Schichtdicken der intrinsischen Schicht eingebaut. Die Abkürzung m-i-p zeigt an, dass es sich 
dabei um ein Bauelement mit der Schichtfolge Metall – intrinsische Schicht – p-dotierte 
Schicht handelt. Die genaue Schichtabfolge (ITO / C60 I (15 nm) / DCV2-5T 3e (verschiedene 
Schichtdicken) / BPAPF 41 (5 nm) / p-BPAPF 41 (50 nm; 10 wt%) / NDP9 (1 nm) / Au 
(40 nm)) ist in Abbildung 76 (links) grafisch dargestellt. BPAPF ist die Abkürzung für die 
Verbindung 9,9-Bis[4-(N,N-bis-biphenyl-4-yl-amino)phenyl]-9H-fluoren 41 (Abbildung 76, 
rechts) und dient sowohl als Löchertransportmaterial als auch als Exzitonensperrschicht. 
NDP9 ist ein Dotand der NOVALED AG, Dresden, welches für die Dotierung organischer 
Materialien mit tiefen HOMOs eingesetzt werden kann [129]. 
Das EQE-Spektrum (Externe Quanteneffizienz, Verhältnis von extrahierten Ladungsträgern 
zu eingestrahlten Photonen (5.9); exemplarisch für die Solarzelle mit 6 nm DCV2-5T 3e, 
Abbildung 77) zeigt Werte über den ganzen spektralen Bereich. Die Peaks passen gut zu den 
Absorptionen von C60 I (350…500 nm) und DCV2-5T (450…650 nm). Das EQE erreicht bei 
etwa 570 nm einen Wert von 30 %. 
 
     
                         
                      
  (5.9) 
 
Die Strom-Spannungskurven der beiden Solarzellen sind in Abbildung 78 dargestellt. Beide 
Kurven zeigen den typischen Verlauf einer Diodenkurve und weisen keinen S-Knick auf. 




Abbildung 76.  Links: Schichtabfolge der m-i-p-Solarzelle mit DCV2-5T 3e und C60 I als Donator- bzw. 
Akzeptormaterial der intrinsischen Schicht.  
Rechts: Strukturformel von BPAPF 41.  
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Abbildung 78.  Solarzellenkennlinien für Bauelemente mit DCV2-5T 3e als Donatormaterial der intrinsischen 
Schicht. 
Oben: 6 nm DCV2-5T 3e, Unten: 10 nm DCV2-5T 3e. 
 
In Tabelle 32 sind die zugehörigen Kenndaten aufgelistet. Beide Solarzellen haben eine 
Effizienz von bis zu 2.8 %. Die Zellen weisen eine hohe Leerlaufspannung von bis zu 1.03 V 
auf. Bei größerer Schichtdicke wurde festgestellt, dass Strom und Spannung der Zelle 
ansteigen, während der Füllfaktor der Zelle sinkt. Die steigende Kurzschlussstromdichte lässt 
sich durch höhere Absorption durch das zusätzliche Material erklären. Der Unterschied in der 
Leerlaufspannung lässt sich vermutlich darauf zurückführen, dass die Schicht von 6 nm 
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und C60 I kommt. Wenn man die Sättigung (Sättigung S=J(-1V)/JSC) betrachtet, die bei 
steigender Schichtdicke schlechter wird, scheint es, als könnten nicht alle erzeugten 
Ladungsträger getrennt und an den Kontakten abgegriffen werden – sondern sie 
rekombinieren teilweise. 
Die Zelle mit der 10 nm Donatorschicht liefert trotz des größeren Anteils an Absorbermaterial 
nur geringfügig mehr Photostrom als die Zelle mit 6 nm DCV2-5T 3e. 
Dies führt zu der Vermutung, dass die Exzitonendiffusionslänge kürzer als 10 nm ist, was sich 
auch gut mit den Ergebnissen von SCHÜPPEL [130] und WYNANDS et al. [131] deckt. Diese 
ermittelten eine Exzitonendiffusionslänge für alkylkettensubstituiertes DCV2-3T von 4.1 nm 
und für alkylkettensubstituiertes DCV2-6T von (93) nm. 
Die optimale Schichtdicke von DCV2-5T 3e in einer flachen Solarzelle liegt deshalb 
wahrscheinlich zwischen 6 und 10 nm. Um dies zu verifizieren, ist eine genauere 
Untersuchung durch das Anfertigen mehrerer Bauelemente notwendig, bei denen die 
Schichtdicken der einzelnen Materialien systematisch variiert werden. 
 
Tabelle 32.  Kenndaten der Strom-Spannungs-Kurven der Solarzellen mit DCV2-5T 3e gemessen mit der 
Silicium Referenz Diode (Fraunhofer ISE) bei der angegebenen Intensität. JSC und  sind nicht 
mismatch korrigiert [132]. 
Schichtdicke  

















6 nm 104 5.1 0.97 58 1.152 2.8 
10 nm 103 5.2 1.03 52 1.171 2.7 
 
Verglichen mit Solarzellen mit alkylkettensubstituiertem DCV2-5T (sowohl Ethyl, als auch 
Butylseitenketten), wie sie bereits von SCHULZE et al. [44] gezeigt wurden, weisen die 
Solarzellen mit DCV2-5T 3e einen höheren Füllfaktor und höhere Effizienzen auf. Die 
Leerlaufspannung bewegt sich in der gleichen Größenordnung, aber die Kurzschluss-
stromdichte ist niedriger. Bei den von SCHULZE et al. [44] diskutierten Solarzellen handelt es 
sich allerdings um voll optimierte Bauelemente mit einer anderen Schichtabfolge, dennoch 
lässt der gute Füllfaktor von 58 % beim Bauelement mit 6 nm 3e vermuten, dass sich durch 
eine Optimierung die Effizienz noch deutlich steigern lässt.  
120 | Ergebnisse und Diskussion 
  
Zusammenfassung und Ausblick | 121 
 
6 Zusammenfassung und Ausblick 
6.1 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurden Thiophenoligomere nach dem Konzept Akzeptor – 
Donator – Akzeptor (A-D-A) und Donator – Akzeptor – Donator (D-A-D) synthetisiert und 
umfassend charakterisiert. Thiophene unterschiedlicher Kettenlänge stellen dabei den 
Donatoranteil des Moleküls dar, während 2,2-Dicyanovinyle, 1,3,2-2H-Dioxaborine, 2,1,3-
Benzothiadiazole die Akzeptorstruktur im Molekül repräsentieren. 
Alle untersuchten Verbindungen wurden, abhängig von ihrer Löslichkeit bzw. 
Prozessierbarkeit im Vakuum, durch Absorption in Lösung und im dünnen Film, durch 
Cyclovoltammetrie und durch DFT-Rechnung charakterisiert. Die thermische Stabilität wurde 
durch thermische Analysen untersucht. Von den Dicyanovinylverbindungen wurde die 
Ladungsträgerbeweglichkeit in OFETs untersucht sowie Solarzellen mit verschiedenen 
Schichtdicken der Quinquethiophen-Verbindung DCV2-5T angefertigt. 
Die Absorptionsmessungen ergaben bei steigender Thiophenkettenlänge durch die Er-
weiterung des -Systems eine bathochrome Verschiebung. Die mit den Akzeptoren 2,2-
Dicyanovinyl und 1,3,2-2H-Dioxaborin versehenen Verbindungen weisen ein starkes 
Absorptionsmaximum mit steiler Flanke auf. Diese liegen für die A-D-A – Verbindungen im 
Bereich von 470…558 nm. Das Absorptionsmaximum für Dioxaborine der D-A-D – 
Verbindungen liegt bei 420 bzw. 510 nm. Die 2,1,3-Benzothiadiazolverbindungen weisen 
zwei starke Absorptionsmaxima (bei 306 und 433 nm bzw. 365 und 511 nm) auf. 
Die Cyclovoltammetriemessungen ergaben neben Informationen über die Redoxstabilität der 
Verbindungen, dass die energetische Lage des LUMOs von der Art des Akzeptors abhängig 
ist, während die HOMO-Energie durch den Donatoranteil im Molekül beeinflusst wird. Das 
Konzept des „bandgap engineering“ kann auf die Verbindungen angewandt werden, und ihre 
Eigenschaften können durch Modifikation der Donator- bzw. Akzeptorstruktur beeinflusst 
werden. 
Die durchgeführten DFT-Rechnungen dienten vor allem dazu, einen Vergleich zwischen den 
experimentell bestimmten Werten und berechneten ziehen zu können. Dies erwies sich für 
einige Verbindungen, bei denen nur das Reduktionspotential mit der Cyclovoltammetrie 
gemessen werden könnte, als sehr nützlich, da die energetische Lage des HOMOs so 
abgeschätzt werden konnte. 
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Die thermischen Analysen ergaben, dass Verbindungen vom Strukturtyp Donator – Akzeptor – 
Donator in der Regel stabiler sind als vom Typ Akzeptor – Donator – Akzeptor. Dies ist eine 
wichtige Erkenntnis, da die Materialien für den Einsatz in den Bauelementen im UHV 
sublimierbar sein müssen und auch später in den Solarzellen einer hohen thermischen 
Belastung ausgesetzt sind. 
Für die Dicyanovinylverbindungen wurden Beweglichkeitsmessungen durchgeführt. Es 
wurde sowohl die Elektronen- als auch die Löcherbeweglichkeit gemessen. Die 
Elektronenbeweglichkeit, welche ein Material als Akzeptormaterial der intrinsischen Schicht 
aufweisen sollte, folgt keinem bestimmten Muster. DCV2-3T und DCV2-5T weisen eine 
höhere Elektronenbeweglichkeit auf als DCV2-4T. Ein Donatormaterial der intrinsischen 
Schicht sollte über eine gute Löcherbeweglichkeit verfügen. Mit steigender Anzahl an 
aromatischen Einheiten steigt die Löcherbeweglichkeit der Materialien an. Desweiteren 
wurde festgestellt, dass die Materialien auch durch das Weglassen der Alkylsubstitution am 
Rückgrat der Oligothiophenkette eine höhere Löcherbeweglichkeit aufweisen. 
Die Solarzellen mit dem Quinquethiophen DCV2-5T erreichen eine Effizienz von bis zu 2.8 % 
bei einer Schichtdicke des Oligothiophens von 6 bzw. 10 nm. Die Zellen zeichnen sich durch 
einen hohen Füllfaktor (bis zu 58 %) aus und erreichen eine Leerlaufspannung von bis zu 
1.03 V. Die Interpretation der anderen Kenngrößen führt zu der Annahme, dass die 
Exzitonendiffusionslänge kürzer als 10 nm ist, weswegen es bei einer höheren Schichtdicke 
des Quinquethiophens zu einer Rekombination der erzeugten Exzitonen kommt. 
Die synthetisierten Fluorene sollten eigentlich Einsatz als n-Materialien finden. Sie weisen 
eine große energetische Lücke zwischen den Grenzorbitalen auf und sind transparent. Die 
thermische Stabilität der Verbindungen ist etwas geringer als die der akzeptorsubstituierten 
Oligomere. Leider lassen sich die Materialien nicht dotieren, weswegen sie nicht als n-Leiter 
geeignet sind. Auch zwei Thiophenderivate (DOB2-3T und T-DOB-T) kommen auf Grund 
ihrer Eigenschaften prinzipiell als n-Leiter in Betracht. 
Es konnte gezeigt werden, dass eine gezielte Modifikation der Verbindungen durch Wahl des 
Akzeptors und durch die Länge des aromatischen Systems möglich ist. Diese Eigenschaften 
sind, bezüglich optischer und elektronischer Eigenschaften, unabhängig vom Aufbau (A-D-A 
oder D-A-D) der Verbindungen. Desweiteren konnte gezeigt werden, dass bezüglich der 
thermischen Stabilität die D-A-D – Verbindungen gegenüber den A-D-A – Verbindungen zu 
favorisieren sind. Ein weiterer wichtiger Schlüsselpunkt der Arbeit ist die Erkenntnis, dass die 
bisher verwendeten Alkylketten am Rückgrat des Oligothiophens die Löcherbeweglichkeit 
der Verbindungen stark herabsetzen. 
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6.2 Ausblick 
Mit den hier in der Arbeit gewonnenen Erkenntnissen wurde ein Leitfaden für zukünftige 
Materialsynthesen am IAPP geschaffen. Durch das hier vorgestellte Netzdiagramm ist es 
möglich, eine visuelle Einteilung von Materialien nach ihrem möglichen Einsatzgebiet zu 
schaffen. 
Weitere synthetische Aktivitäten sollten sich auf Materialien konzentrieren, deren 
Akzeptorstruktur sich in der Mitte von Donatorblöcken eingebettet befindet, um die 
thermische Stabilität der Materialien zu erhöhen. Weiterhin sollte auf die Substitution durch 
Alkylketten verzichtet werden, da diese die Löcherbeweglichkeit stark herabsetzen. 
Im Bereich der n-Leiter sind die Verbindungen DOB2-3T und T-DOB-T auf Grund ihrer 
energetisch tief liegenden HOMOs für weitere Untersuchungen interessant. Um eine glatte 
Oberfläche zu schaffen, müssten die Verbindungen zuvor noch mit Alkylketten substituiert 
werden.  
Zur Optimierung der vorgestellten Solarzellen gibt es verschiedene Möglichkeiten. Zellen mit 
flachem Heteroübergang können hinsichtlich der Schichtdicken systematisch variiert werden. 
Desweiteren bietet es sich an, auch Bauelemente mit Mischschichten zu prozessieren, 
wodurch der Effekt der Exzitonendiffusionslänge weniger Einfluss hat. Sowohl flache 
Heteroübergänge wie auch Bauelemente mit gemischter intrinsischer Schicht können auf 
geheizten Substraten prozessiert werden, wodurch sich oftmals die Effizienz noch verbessern 
lässt. 
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7 Experimenteller Teil 
 
7.1 Allgemeine Angaben  
 Reaktionsführung 
Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders erwähnt, unter Schutzgasatmosphäre 
durchgeführt. Als Schutzgas diente Stickstoff ohne weitere Aufbereitung. 
 
 Chemikalien und Lösungsmittel 
Lösungsmittel wurden nach Standardverfahren gereinigt und getrocknet. Alle Chemikalien 
der Firmen ACROS, ALDRICH, ALFA-AESER, FLUKA, MERCK, TCI, und VWR wurden, sofern 
nicht anders vermerkt, ohne weitere Reinigung verwendet. 
 
 Verfahren und Messtechnik 
Alle Belegspektren der Substanzen wurden im Institut der Organischen Chemie der TU 
Dresden, der HTW Dresden oder am IAPP der TU Dresden aufgenommen. 
 
Für die Dünnschichtchromatographie kamen Kieselgelplatten der Firma MERCK 
(Darmstadt) mit Fluoreszenzindikator (Kieselgel 60 F254) zum Einsatz. Die Untersuchung 
erfolgte mittels UV-Licht der Wellenlänge 254 nm und 366 nm. 
 
Die präparative Säulenchromatographie wurden nach dem Prinzip der Flash-
Chromatographie mit Kieselgel der Firma MERCK (Darmstadt) „Kieselgel 60, Korngröße 30-
63 μm“ durchgeführt. 
 
NMR-Spektren wurden von Frau Rudolph und Frau Dr. Gruner an einem AC-300- sowie 
DRX-500-Spektrometer der Firma BRUKER gemessen. Die chemischen Verschiebungen in δ 
sind in [ppm], der Betrag der Kopplungskonstanten J in [Hz] angegeben. Die relative Anzahl 
der Protonen wurde durch Integration über die Flächen der Resonanzsignale ermittelt. Als 
Referenz diente das 
1
H-NMR-Signal des jeweiligen Lösungsmittels bzw. Tetramethylsilan als 
interner Standard. Signalmultiplizitäten sind nach den allgemein üblichen Regeln wie folgt 
abgekürzt: s = Singulett, d = Dublett. Dd = Doppeldublett, t = Triplett, q = Quartett, m = 
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Multiplett, br = stark verbreitertes Signal. Für die Zuordnung des Substitutionsgrades der 
Kohlenstoffatome (C, CH, CH2, CH3) in 
13
C-NMR-Spektren dienten DEPT-Experimente. 
 
Alle IR-Spektren wurden von Frau Rößler mit einem Thermo Nicolet AVATAR 360 FTIR 
gemessen. Es handelt sich bei den angegebenen charakteristischen Banden um Valenz- und 
Deformationsschwingungen und die Messwerte sind als Wellenzahl ν in [cm-1] aufgeführt. 
Die Intensität wird durchs s = strong, m = medium und w = weak gekennzeichnet. 
 
ESI-Massenspektren wurden von Herrn Dr. Bauer und Frau Rößler an einem „Esquire~LC“ 
der Firma BRUKER gemessen. 
 
Die Elementaranalysen wurden von Frau Peritz an einem EURO VECTOR CHNS-O 
Elementar Analysator ermittelt. 
 
UV-Spektren wurden von Frau Furkert und Herrn Selzer aufgenommen. Die Lösungsmittel- 
und Dünnfilmspektren wurden an einem UV-VIS-Spektrometer „Lamda 25“ der Firma 
PERKIN-ELMER aufgenommen. Angegeben sind die Wellenlängen in λ [nm] sowie das jeweils 
verwendete Lösungsmittel. 
 
Die Schmelzpunkte wurden, wenn nicht anders angegeben, mit einem Schmelzpunkt-
messgerät STUART SMP10 gemessen. Sie wurden nicht unter Schutzgas bestimmt und sind 
unkorrigiert. 
 
Die Thermoanalysen wurden von Herrn Dr. Steiner am Gerätesystem NETZSCH STA 449 C 
im Messmodus DTA/TG bzw. DSC/TG im Stickstoffstrom (50 mL / min) mit einer 
Aufheizgeschwindigkeit von 10  K/min  durchgeführt. 
 
Die Cyclovoltammetriemessungen wurden mit dem Potentiostaten „µAutolab Type III“ der 
Firma METHROM gemessen. Die Messungen wurden unter Ausschluss von Luftsauerstoff 
durchgeführt. Die Lösungsmittel wurden in HPLC-Qualität verwendet und nach den gängigen 
Literaturvorschriften getrocknet. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat 
der Firma TCI verwendet, welches durch Umkristallisation in Ethanol gereinigt wurde. Die 
Konzentration beträgt während der Messung 0.1 mol/L. Als interner Standard diente Ferrocen 
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in 99%iger Reinheit der Firma ALFA-AESER. Die gemessenen Redoxpotentiale wurden auf 
diesen Standard als „Nullpotential“ skaliert und auf die Silber/Silberchloridelektrode bezogen. 
 
Die Sublimation der Verbindungen wurde von Frau Petrich in einem 3-Zonen-Gradienten-
Ofen DSU 05/2.2 der Firma CREAPHYS im UHV (p<10
-7
 mbar) durchgeführt. Das Dampfen 
der Schichten wurde von Herrn Latzel (für die Absorption im Dünnfilm) und Frau Petrich 
(Prozessierung der Solarzellen) ebenfalls im UHV durchgeführt mit einer Rate von 0.2 A/s. 
Als Anlage wurde die i-Kammer (ESK-i) der Firma CREAPHYS verwendet. 
 
Die OFET-Substrate für die Beweglichkeitsmessungen wurden von Herrn Hein für je 10 min 
im Ultraschallbad mit Aceton, Ethanol und Isopropanol gereinigt. Anschließend wurden 30 
nm des organischen Materials im UHV (p<5∙10-7 mbar) bei einer Rate von etwa 0.2 A/s 
aufgedampft. Zur Messung der I-V-Kennlinien wurden zwei KEITHLEY Sourcemeter 
verwendet, ein Sourcemeter der Baureihe 2400 als Gate-SMU und eines der Baureihe 2611A 
als SD-SMU.  
 
Die AFM-Aufnahmen der Fluorene wurden von Christiane Falkenberg angefertigt. Als 
Geräte wurden entweder das Combiscope 1000 von AIST mit der Spitze NC1 von 
Phoenix oder das Nanoscope IIIa von DIGITAL INSTRUMENTS mit der Spitze NSC15/AlBS von 
µ-MARSCH verwendet. Mit beiden Geräten wurden die Verbindung im Tapping bzw. True-
non-contact mode gemessen. 
 
Die Solarzellen wurden auf ITO (Flächenwiderstand 30/□) beschichtete Glassubstrate 
(TFD, USA) aufgedampft. Die zugehörigen I-V-Kennlinien wurden mit einem 236 SMU 
(KEITHLEY) und einem STEUERNAGEL (Modell SoCo 1200 MHG) Sonnensimulator mit einer 
nominellen Intensität von 104mW/cm
2
 aufgenommen. Die Intensität wurde mit einer Silicium 
Photodiode (kalibriert von FRAUNHOFER ISE) überwacht und ist nicht mismatch korrigiert. 
Die EQE-Spektren wurde in einem Spezialaufbau mit einer Xenon-Bogenlampe und einem 





Die DFT-Rechnungen wurden mit GAUSSIAN 98 [133] auf dem Niveau B3LYP/6-31g(d) 
durchgeführt.  
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7.2 Synthese und Charakterisierung der akzeptorsubstituierten 
Oligomere 
 
Synthese von 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen 2a aus Thiophen 
Thiophen (4.2 g, 0.05 mol) wurde in THF (30 mL) gelöst. Bei 
Raumtemperatur wurde n-Butyllithium (38 mL, 0.11 mol) zugetropft. 
Die Reaktionsmischung wurde 2 h unter Rückfluss erhitzt und 
anschließend wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Tributylchlorstannan (35 g, 0.11 mol) 
wurde zugegeben. Die Mischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und 
anschließend in 50 mL Wasser gegeben. Die organische Phase wurde abgetrennt. Die 
wässrige Phase wurde mehrmals mit Ether (je 20 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden über Magnesiumsulfat getrocknet. Anschließend wurde das Lösungsmittel im 
Vakuum abdestilliert. Das Rohprodukt wird im Vakuum destilliert (0.13 mbar / 220 °C). 
 
Ausbeute: 16.6 g (25 mmol, 50 %), gelbes Öl. 
Sdp.: 220 °C / 0.13 mbar. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.91 (m, 18H), 1.09 (m, 12H), 1.39 (m, 12H), 1.60 (m,12H), 7.34 (s, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 13.9 (CH3), 16.4 (CH2), 27.1 (CH2), 28.9 (CH2), 125.8 (C), 127.0 (CH). 
 
Synthese nach [89], Literaturausbeute 53 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
 
 
Synthese von 5,5´-Bis(tributylstannyl)-2,2´-bithiophen 2b aus 4 
2,2´-Bithiophen 4 (4.16 g, 25 mmol) wurde in trockenem THF 
(30 mL) in einem mit N2 gespültem Schlenckkolben vorgelegt. 
Die Reaktionsmischung wurde mit einer Aceton / 
Trockeneismischung auf -78 °C gekühlt. Langsam wurde  
n-Butyllithium (34.4 mL, 55 mmol, 1.6 M in Hexan) zugetropft. Es entstand ein weißer 
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde aufgetaut und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. 
Anschließend wurde Tributylchlorstannan (14 mL, 52 mmol) schnell zugegeben und 1 h unter 
Rühren zum Sieden erhitzt. Der Reaktionsmischung wurde Hexan (100 mL) zugegeben und 
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die organische Phase mit wässr. Natriumcarbonat-Lösung (30 mL) versetzt. Anschließend 
wurde zweimal mit Wasser (je 30 mL) gewaschen. Die vereinten organischen Extrakte 
wurden mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Es 
resultierte ein braunes Öl, welches ohne weitere Reinigung verwendet wird. 
 
Ausbeute (Rohprodukt): 9.8 g (13 mmol, 53 %), braunes Öl. 
 
Synthese nach [90]. 
 
 
Synthese von 5-Formyl-2,2´-bithiophen 5 aus 4 
2,2´-Bithiophen 4 (15 g, 90.3 mmol), Dichlorethan (100 mL), und DMF 
(10 mL) wurden im Erlenmeyerkolben vorgelegt. Unter Kühlung wurde 
Phosphoroxychlorid (20 mL) zugetropft. Anschließend wurde 4 h unter 
Rückfluss erhitzt. Es resultierte eine orangefarbene Lösung, welche noch 
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde langsam und 
unter Rühren und Kühlung in 500 mL Wasser eintragen. Na2CO3 wurde zugegeben (starkes 
Schäumen!), bis die Lösung neutral ist. Danach wurde Dichlormethan (250 mL) zugegeben, 
die organische Phase getrennt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Schließlich wurde das 
Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert.  
 
Ausbeute: 14.7 g (75.9 mmol, 84 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 57 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.04 (t, J=4.3, 1H), 7.22 (d, J=3.9, 1H),  7.32 (d, J=4.9, 2H), 7.63 (d, J=3.9, 1H), 9.82 (s, 
1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 124.5 (CH), 126.4 (CH), 127.4 (CH), 128.6 (CH), 136.3 (C), 137.7 (CH), 141.9 (C), 147.4 
(C), 182.8 (CH). 
 
Synthese nach [91], Literaturausbeute 68 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
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Synthese von 5´-Brom-5-formyl-2,2´-bithiophen 6 aus 5 
5-Formyl-2,2´-bithiophen 5 (8 g, 40 mmol) wurden in DMF (10 mL) 
gelöst und langsam mit N-Bromsuccinimid (7.3 g, 40 mmol) 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 6 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Es resultierte ein gelber Niederschlag, der abfiltriert und mit 
Methanol gewaschen wurde. Das Rohprodukt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 10.44 g (38.4 mmol, 96 %), gelber Feststoff. 
Smp.: 140 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.32 (d, J=4.0, 1H), 7.45 (d, J=4.0, 1H), 7.53 (d, J=4.0, 1H), 8.00 (d, J=4.0, 1H), 9.89 (s, 
1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d): 
δ = 114.1 (C), 124.3 (CH), 126.1 (CH), 131.2 (CH), 137.2 (CH), 137.4 (CH), 141.9 (C), 145.7 
(C), 184.4 (CH). 
 
Synthese nach [91], Literaturausbeute 96 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Synthese von 1a und 1b 
Die jeweiligen Aldehyde und Malonsäuredinitril 7 wurden in Acetonitril gelöst. Die 
Reaktionsmischung wurde erwärmt und anschließend mit wenig Triethylamin versetzt. Die 
Suspension löste sich auf und kurz darauf fiel ein dunkelroter Niederschlag aus. Die 
Reaktionsmischung wurde eine weiter Stunde erwärmt. Nach Abkühlen konnte das 
Kristallisat aus der Reaktionsmischung abfiltriert werden. 
 
 Synthese von 2-Brom-5-dicyanovinyl-thiophen 1a aus 2-Brom-5-
formylthiophen 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Kondensation mit Malonsäuredinitril 7. Eingewogen wurden 2-Brom-5-
formylthiophen (5 g, 25 mmol) und Malonsäuredinitril 7 (1.78 g, 
27 mmol) in Acetonitril (10 mL).  
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Ausbeute: 2.38 g (10 mmol, 40 %), roter Feststoff. 
Smp.: 156…158 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.56 (d, J=4.1, 1H), 7.75 (d, J=4.1, 1H), 8.66 (s, 1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 76.8 (C), 113.7 (C), 114.2 (C), 125.5 (C), 132.8 (CH), 136.9 (C), 141.3 (CH), 152.5 (CH). 
 
Spektroskopische Daten identisch mit [92]. 
 
 Synthese von 5´-Brom-5-dicyanovinyl-2,2´-bithiophen 1b aus 6 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift 
für die Kondensation mit Malonsäuredinitril 7. Eingewogen 
wurden 5´-Brom-5-formyl-2,2´-bithiophen 6 (1 g, 3.66 mmol) 
und Malonsäuredinitril 7 (0.27 g, 4.03 mmol) in Acetonitril 
(5 mL). 
 
Ausbeute: 0.41 g (1.27 mmol, 35 %), roter Feststoff. 
Smp.: 194…196 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.35 (d, J=4.0, 1H), 7.52 (d, J=4.0, 1H), 7.61 (d, J=4.1, 1H), 7.89 (d, J=4.1, 1H), 8.65 (s, 
1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 75.2 (C), 113.9 (C), 114.6 (C), 114.8 (C), 126.0 (CH), 128.5 (CH), 132.6 (CH), 133.9 (C), 
136.3 (C), 142.3 (CH), 146.1 (C), 152.6 (CH). 
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Synthese von 2-Acetyl-5-bromthiophen 9 aus 8 
Magnesiumperchlorat (6.15 g, 10 mmol) wurde in Acetanhydrid (80 mL) 
unter vorsichtigem Erwärmen gelöst. Langsam wurde 2-Bromthiophen 8 
(81 g, 0.5 mol) zugetropft. Danach wurde die Reaktionsmischung kurz zum 
Sieden erhitzt. Beim Abkühlen fiel das Produkt aus. Es wird abfiltriert und 
der Feststoff aus Cyclohexan umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 55.1 g (0.27 mol, 54 %), perlmuttfarbener Feststoff. 
Smp.: 93 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.5 (s, 3H), 7.09 (d, J=4.0, 1H), 7.42 (d, J=4.0, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 24.7 (CH3),119.7 (C),123.6 (CH), 128.9 (CH), 131.2 (C), 184.2 (C). 
 
spektroskopische Daten identisch mit [93], Literaturausbeute 90 %. 
 
 
Synthese von 4-(2-Bromthienyl)-2,2-difluor-6-methyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin 1c 
aus 8 
Bortrifluorid-Etherat (50 mL, 0.4 mol) wurde mit Acetanhydrid 
(115 mL) gemischt und in einem Erlenmeyerkolben vorgelegt. 
Innerhalb von 6…8 h wurde 2-Bromthiophen 8 (33 g, 0.2 mol) unter 
Rühren zugetropft. Dabei betrug die Temperatur der 
Reaktionsmischung 45 °C. Es wurde über Nacht bei Raumtemperatur 
weitergerührt. Am nächsten Tag wurde das Produkt abfiltriert und anschließend mit 
Essigsäure, Ethylacetat und Diethylether gewaschen und getrocknet. 
Die Umkristallisation erfolgte aus Eisessig mit wenig DMF. 
 
Ausbeute: 34.1 g (0.12 mol, 58 %), ockerfarbener Feststoff. 
Smp.: 209…215 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.36 (s, 3H), 6.26 (s, 1H), 7.20 (d, J=4.2, 1H), 7.73 (d, J=4.2, 1H). 
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13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 24.6 (CH3), 96.5 (CH), 126.8 (C), 132.7 (CH), 135.3 (CH), 137.3 (C), 174.8 (C), 191.4 
(C). 
 
Synthese nach [94], Literaturausbeute 60 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für eine STILLE-Kupplung zur Synthese von 3 
Für die Kupplungsreaktion wurde der bromierte Aromat in DMF vorgelegt. Gegebenenfalls 
wurde erwärmt (nicht höher als 80 °C), bis sich der Aromat vollständig gelöst hat. 
Anschließend wurde Pd(PPh3)4 (3 mol%) zugegeben und noch 10 min gerührt. Das jeweilig 
benötigte Stannan wurde langsam zugetropft und die Reaktionsmischung noch 5…7 h bei 
80 °C belassen. Nach dem Abkühlen konnte das Kristallisat aus der Reaktionsmischung 
entfernt werden. Gegebenenfalls wurde noch umkristallisiert, sowie das Produkt durch 
Säulenchromatographie gereinigt oder sublimiert. 
 
 Synthese von 5,5´´-Diformyl-2,2´:5´,2´´-terthiophen 3a (COH2-3T) aus 2-
Brom-5-formylthiophen und 2a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift 
für die STILLE-Kupplung. Eingewogen wurden 2-Brom-5-
formylthiophen (1 g, 5.2 mmol), Pd(PPh3)4 (3 mol%) in DMF 
(15 mL). Zuletzt wurde noch  2,5-Bis(tributylstannyl)-
thiophen 2a (1.7 g, 2.6 mmol) zugetropft. 
 
Ausbeute: 0.71 g (2.3 mmol, 89 %), dunkelroter Feststoff. 
Smp.: 223 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.47 (d, J=3.2, 2H), 7.56 (d, J=3.2, 1H), 7.59 (d, J=3.5, 1H), 7.99 (d, J=3.3, 2H), 9.90 (s, 
2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 126.2 (CH), 128.5 (CH), 136.5(C), 139.3 (CH), 142.0 (C), 144.3 (C), 184.1 (CH). 
 
Synthese nach [102], Literaturausbeute 77 %. 
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 Synthese von 5,5´´-Di(2,2-dicyanovinyl)-2,2´:5´,2´´-terthiophen 3b (DCV2-
3T)  
Durch Reaktion von 5,5´´-Diformyl-2,2´:5´,2´´-terthiophen 3a mit 7: 
5,5´´-Diformyl-2,2´:5´,2´´-terthiophen 3a (2.04 g, 
6.7 mmol) wurde mit Malonsäuredinitril 7 (1.02 g, 
15.5 mmol) in Acetonitril (150 mL) vorgelegt. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 50…60 °C erhitzt. 
Anschließend wurden wenige Tropfen Triethylamin 
zugegeben. Die Suspension löste sich auf und kurze Zeit später entstand ein feiner 
Niederschlag. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 1…2 h bei dieser Temperatur 
weitergerührt. Die Kristalle der erkalteten Reaktionsmischung werden abfiltriert. 
 
Ausbeute: 1.8 g (4.5 mmol, 67 %), dunkelbrauner Feststoff. 
 
Kupplungsreaktion von 2-Brom-5-dicyanovinylthiophen 1a mit 2a: 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die STILLE-Kupplung. 
Eingewogen wurden 2-Brom-5-dicyanovinylthiophen 1a (1 g, 4.2 mmol), Pd(PPh3)4 
(3 mol%), 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen 2a (1.4 g, 2.1 mmol) in DMF (15 mL). 
 
Ausbeute: 0.77 g (1.9 mmol, 92 %), dunkelbrauner Feststoff. 
 
Das Produkt der Kupplungsreaktion fiel in reinerer Form aus. 
 
Smp.: 255 °C (STUART SMP10), 257.9 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan / Dünnfilm): max = 488 nm ( = 72`000 L/mol cm) / 495 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.73 (m, 4H), 7.90 (d, J=4.3, 2H), 8.65 (s, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 75.3 (C), 113.9 (C), 114.6 (C), 126.2 (CH), 129.6 (CH), 134.4 (C), 136.7 (C), 142.4 (CH), 
146.2 (C), 152.3 (CH). 




 Experimenteller Teil | 135 
 
IR (ATR): 
 = 3081 (w), 3023 (w), 2982 (w), 2219 (m), 1573 (m), 1522 (m), 1474 (m), 1458 (w), 1424 
(s), 1363 (m), 1334 (s), 1266 (m), 1237 (m), 1145 (m), 1073 (m), 1058 (m), 937 (m), 896 (w), 
856 (m), 799 (m), 773 (s), 733 (m), 694 (m), 606 (m), 536 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C20H8N4S3: 
berechnet: C 59.98, H 2.01, N 13.99 S 24.02 
gefunden: C 59.73, H 1.84, N 12.89 S 23.31. 
 
 Synthese von 5,5´´´-Di(2,2-dicyanovinyl)-2,2´:5´,2´´:5´´,2´´´-
quaterthiophen 3c (DCV2-4T) aus 1a und 2b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die STILLE-Kupplung. 
Eingewogen wurden 2-Brom-5-dicyanovinyl-
thiophen 1a (1 g, 3.94 mmol), 5,5´-Bis-
(tributylstannyl)-2,2´-bithiophen 2b (1.46 g, 
1.97 mmol), Pd(PPh3)4 (3 mol%) und DMF (5 mL). 
 
Ausbeute: 0.83 g (1.7 mmol, 87 %), schwarzer Feststoff. 
Smp.: 298 °C (STUART SMP10), 303.8 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan / Dünnfilm): max = 517 nm ( = 78`000 L/mol cm) / 547 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, 353K, DMSO-d6):  
δ = 7.52 (d, J=3.9, 2H), 7.63 (d, J=4.1, 2H), 7.65 (d, J= 4.0, 2H), 7.93 (d, J=4.2, 4H), 8.54 (s, 
2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, 353K, DMSO-d6): 
δ = 64.7 (C), 125.5 (CH), 126.6 (CH), 130.1 (CH), 131.5 (CH), 134.1 (C), 135.2 (C), 137.5 
(C), 138.1 (C), 149.1 (C), 150.0 (C), 151.5 (CH). 
MS (ESI): m/z: 482.9 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3352 (w), 3087 (w), 3029 (w), 2217 (s), 1617 (w), 1565 (s), 1529 (s), 1508 (m), 1496 (w), 
1418 (s), 1347 (m), 1323 (s), 1264 (s), 1144 (m), 1062 (s), 939 (m), 901 (w), 805 (m), 791 (s), 
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Elementaranalyse für C24H10N4S4: 
berechnet: C 59.73, H 2.09, S 26.58; 
gefunden: C 59.62, H 1.79, S 26.79. 
 
 Synthese von 5,5´´´´-Diformyl-2,2´:5´,2´´:5´´,2´´´:5´´´,2´´´´-
quinquethiophene 3d (COH2-5T) aus 6 und 2a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die STILLE-Kupplung.  
Eingewogen wurden 5´-Brom-5-formyl-2,2´-
bithiophen 6 (0.41 g, 1.5 mmol), Pd(PPh3)4 
(3 mol%) in DMF (7 mL) und 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen 2a (0.5 g, 0.76 mmol). Nach 
dem Erkalten wurde der entstandene dunkelrote Niederschlag abfiltriert. 
Das Produkt kann auf Grund der geringen Löslichkeit nicht mit NMR-Spektroskopie 
analysiert werden. 
 
Ausbeute: 316 mg (0.67 mmol, 90 %), dunkelroter Feststoff. 
Smp.:  268 °C. 
Elementaranalyse für C22H12O2S5: 
berechnet: C 56.83, H 2.58, S 34.21; 
gefunden: C 56.26, H 2.55, S 35.71. 
 
Synthese nach [103], Literaturausbeute 88 %, spektroskopische NMR-Daten konnten in 
CDCl3 nicht verifiziert werden. 
 
 Synthese von 5,5´´´´-Di(2,2-dicyanovinyl)-2,2´:5´,2´´:5´´,2´´´:5´´´,2´´´´-
Quinquethiophen 3e (DCV2-5T) aus 1b und 2a 
Die Synthese erfolgte gemäß der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
STILLE-Kupplung.  Eingewogen 
wurden 5´-Brom-5-dicyanovinyl-2,2´-
bithiophen 1b (0.41 g, 1.27 mmol), 
Pd(PPh3)4 (3 mol%), 2,5-Bis(tributylstannyl)thiophen 2a (0.42g, 0.64 mmol) in DMF (5 mL). 
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Das Produkt konnte auf Grund der geringen Löslichkeit nicht mit NMR-Spektroskopie 
analysiert werden. 
 
Ausbeute: 280 mg (0.5 mmol, 78 %), schwarzer Feststoff. 
Smp.: 285 °C. 
Absorption (Dünnfilm): max = 558 nm. 
IR (ATR): 
ν = 3332 (w), 3098 (w), 3018 (w), 2811 (w), 2456 (w), 2199 (s), 2047 (w), 1617 (w), 1561 (s) 
1519 (w), 1496 (m), 1474 (m), 1459 (w), 1408 (s), 1385 (s), 1343 (s), 1314 (s), 1262 (s), 1226 
(s), 1133 (s), 1047 (s), 926 (s), 786 (s), 648 (s), 596 (s), 528 (s) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C28H12N4S5: 
berechnet: C 59.55, H 2.14, N 9.92, S 28.39; 
gefunden: C 59.28, H 2.11, N 9.74, S 28.66. 
 
 Synthese von 5,5´´´´´-Di(2,2-dicyanovinyl)-2,2´:5´,2´´:5´´,2´´´:5´´´, 
2´´´´:5´´´´,2´´´´´-sexithiophene 3f (DCV2-6T) aus 1b und 2b 
Die Synthese erfolgte gemäß 
der allgemeinen Arbeits-
vorschrift für die STILLE-
Kupplung.  Eingewogen 
wurden 5´-Brom-5-dicyano-
vinyl-2,2´-bithiophen 1b (1 g, 3.1 mmol), Pd(PPh3)4 (3 mol%), 5,5´-Bis(tributylstannyl)-2,2´-
bithiophen 2b (1.15 g, 1.6 mmol) in DMF (15 mL). 
Das Produkt konnte auf Grund seiner geringen Löslichkeit nicht mit NMR-Spektroskopie 
analysiert werden. 
 
Ausbeute: 821 mg (1.3 mmol, 82 %), schwarzer Feststoff. 
Smp.: 300 °C. 
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IR (ATR): 
ν = 3144 (w), 3066 (w), 3025 (w), 2220 (m), 2051 (w), 1607 (w), 1569 (m), 1484 (w), 1424 
(m), 1343 (m), 1260 (m), 1218 (m), 1144 (m), 1071 (m), 921 (m), 856 (m), 832 (s), 791 (s), 
714 (s), 606 (s), 553 (s) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C32H14N4S6: 
berechnet: C 59.42, H 2.18, N 8.66, S 29.74;  
gefunden: C 58.61, H 2.17, N 8.47, S 29.66. 
 
Spektroskopische Daten identisch mit [97]. 
 
 Synthese von 5,5´´-Diacetyl-2,2´:5´,2´´-terthiophen 3g (Ac2-3T) aus 9 und 
2a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die STILLE-Kupplung.  Eingewogen 
wurden 2-Acetyl-5-bromthiophen 9 (1 g, 4.9 mmol) und 
Pd(PPh3)4 (3 mol%) in DMF (15 mL). 2,5-Bis-
(tributylstannyl)thiophen 2a (1.62 g, 2.45 mmol) wurde zugegeben. Es entstand ein roter 
Niederschlag, welcher nach Beendigung der Reaktion abfiltriert werden konnte. 
 
Ausbeute: 0.6 g (1.81 mmol, 37 %), dunkelroter Feststoff. 
Smp.: 248 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.38 (s, 6H), 7.53 (d, J=3.7, 2H), 7.59 (s, 2H), 7.93 (d, J=3.7, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 26.8 (CH3), 124.5 (CH), 125.3 (CH), 134.3 (CH), 137.7 (C), 140.3 (C), 142.6 (C), 190.8 
(C). 
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 Synthese von 5,5´´-Bis(2,2-difluoro-6-methyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin-4-yl)-
2,2´:5´,2´´-terthiophen 3i (DOB2-3T) aus 1c und 2a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die STILLE-Kupplung. 
Eingewogen wurden 4-(2-Bromthienyl)-2,2-
difluor-6-methyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin 1c (1 g, 
3.4 mmol), Pd(PPh3)4 (3 mol%), 2,5-Bis-
(tributylstannyl)thiophen 2a (1.12 g, 1.7 mmol) in DMF (15 mL). 
 
Ausbeute: 662 mg (1.3 mmol, 76 %), rotbrauner Feststoff. 
Smp.: 270 °C. 
Absorption (Dichlormethan / Dünnfilm): max = 470 nm ( = 454`000 L/mol cm)  / 410 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ =1.55 (s, 6H), 6.77 (s, 1H), 7.25 (dd, J=4.8, 4.0, 2H), 7.85 (dd, J=4.9, 1.0, 2H), 8.04 (dd, 
J=3.9, 1.0, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 25.6 (CH3), 96.7 (CH), 126.8 (C), 128.4 (CH), 132.7 (CH), 135.3 (CH), 137.3 (C), 138.1 
(CH), 174.9 (C), 191.6 (C). 
MS (ESI): m/z: 510.8 [M-]. 
IR (ATR): 
ν = 3094 (w), 1618 (w), 1558 (m), 1529 (m), 1455 (w), 1424 (m), 1378 (m), 1350 (m), 1284 
(w), 1155 (m), 1031 (s), 976 (m), 803 (m), 727 (m), 690 (m), 580 (m), 543 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C20H14B2F4O4S3: 
berechnet: C 46.90, H 2.76, S 18.78 
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 Synthese von 5,5´´´-Bis(2,2-difluoro-6-methyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin-4-yl)-
2,2´:5´,2´´:5´´,2´´´-quaterthiophene 3i (DOB2-4T) aus 1c und 2b 
Die Synthese erfolgte gemäß der 
allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
STILLE-Kupplung. Eingewogen wurden 4-
(2-Bromthienyl)-2,2-difluor-6-methyl-
1,3,2-(2H)-dioxaborin 1c (0.5 g, 
1.7 mmol), Pd(PPh3)4 (3 mol%), 5,5´-Bis-
(tributylstannyl)-2,2´-bithiophen (0.63 g, 0.85 mmol) in DMF (10 mL). 
 
Ausbeute: 425 mg (0.71 mmol, 84 %), schwarzer Feststoff. 
Smp.: 300 °C. 
Absorption (Dichlormethan / Dünnfilm): 
max = 482 nm ( = 343`000 L/mol cm)  / 486 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 2.39 (s, 6H), 7.08 (s, 2H), 7.43 (d, J=3.9, 2H,), 7.68 (d, J=4.3, 2H), 7.71 (d, J=3.9, 2H), 
8.37 (d, J=4.3, 2H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 191.2 (C), 176.7 (C), 137.4 (C), 135.2 (CH), 134.3 (C), 132.7 (CH), 130.9 (C), 128.6 
(CH), 126.3 (C), 125.7 (CH), 96.8 (CH), 24.7 (CH3). 
MS (ESI): m/z: 593.8 [M-]. 
IR (ATR): 
ν = 3137 (w), 3090 (w), 2873 (w), 1979 (w), 1548 (s), 1500 (m), 1434 (s), 1377 (m), 1353 (s), 
1286 (m), 1256 (m), 1221 (m), 1132 (s), 1036 (s), 976 (m), 877 (m), 788 (s), 723 (m), 699 (s), 
659 (m), 578 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C24H16B2F4O4S4: 
berechnet: C 48.51, H 2.71, S 21.58 
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Synthese von 5,5´-Di(acetyl)-2,2´-bithiophen 10 (Ac2-2T) aus 9 
2-Acetyl-5-bromthiophen 9 (2.05 g, 0.01 mol), Palladiumacetat 
(0.11 g, 3 mol%), n-Bu4NBr  (1.61 g, 0.05 mol) und (iPr)2EtN 
(1.8 mL, 0.01 mol) wurden in Toluol (5 mL) gelöst. Die 
Komponenten wurden bei 110 °C 4…5 h unter Rückfluss zum 
Sieden erhitzt, der Reaktionsverlauf wurde mittels Dünn-
schichtchromatographie verfolgt. Das Produkt fiel nach dem Erkalten aus Toluol aus. Es wird 
abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Zur Reinigung wurde das Produkt aus Eisessig 
umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 1.12 g (4.5 mmol, 90 %), goldfarbene Plättchen. 
Smp.: 231 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.56 (s, 6H), 7.29 (d, J=4.0, 2H), 7.60 (d, J=4.0, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 26.6 (CH3), 125.9 (CH), 133.1 (CH), 144.0 (C), 144.3 (C), 190.4 (C). 
 
Synthese nach [104], Literaturausbeute 80 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 




benzol 11a (DOB2-Ph) aus 1,4-Diacetylbenzol 
Acetanhydrid (3.5 mL, 37.2 mmol) und Bortrifluorid-
Diethyletherat (1.5 mL, 12.4 mmol) wurden vorgelegt und auf 
40 °C erwärmt. Langsam wurde eine Lösung von 1,4-
Diacetylbenzol (1 g, 6.2 mmol) in wenig Acetanhydrid 
während 6 h zugegeben. Der Umsatz wurde mittels 
Dünnschichtchromatographie verfolgt. Über Nacht war kein Edukt mehr nachzuweisen. Das 
Kristallisat wurde aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt und in Eisessig umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 1.4 g (4.2 mmol, 68 %), gelber Feststoff. 
Smp.:  241 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 364 nm ( = 788`000 L/mol cm). 
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1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 8.14 (s, 4H), 6.72 (s, 2H), 2.40 (s, 6H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 22.5 (CH3), 97.7 (CH), 128.2 (CH), 128.3 (CH), 135.8 (C), 180.4 (C), 196.1 (C).  
 
 
Synthese von 4,4´-Bis(2,2-difluoro-6-methyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin-4-yl)-biphenyl 
11b (DOB2-2Ph) aus 4,4´-Diacetylbiphenyl 
Acetanhydrid (2.4 mL, 25 mmol) und Bortrifluorid-
Diethyletherat (1.1 mL, 8.4 mmol) wurden vorgelegt 
und auf 40 °C erwärmt. Langsam wurde eine Lösung 
von 4,4´-Diacetylbiphenyl (1 g, 4.2 mmol) in wenig 
Acetanhydrid während 6 h zugegeben. Der Umsatz 
wurde mittels Dünnschichtchromatographie verfolgt. Über Nacht war kein Edukt mehr 
nachzuweisen. Das Kristallisat wurde aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt und aus Eisessig 
umkristallisiert. 
 
Ausbeute: 1.3 g (3.1 mmol, 73 %), gelber Feststoff 
Smp.:  >300 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 371 nm ( = 510`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.40 (s, 6H), 6.7 (s, 2H), 7.79 (d, J=8.5, 4H), 8.14 (d, J=8.5, 4H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 





Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der 1-Aryl-1-chlor-propen-(1)- 
yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorate 13a,b,c 
N,N-Dimethylformamid und  Acetophenon wurden vorgelegt und langsam 
Phosphoroxychlorid zugetropft, so dass die Temperatur nicht über 50 °C stieg. Die 
Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur stehen gelassen. Unter Kühlung 
 Experimenteller Teil | 143 
 
wurde die Mischung auf Methanol gegossen und anschließend mit Perchlorsäure versetzt. Es 
entstand ein Niederschlag, der abfiltriert und mit Methanol und Ether gewaschen wurde. 
 
Alle Produkte bis auf 13d nach Referenz [105][106]. 
 
 Synthese von Phenyl-1-chlor-propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-
perchlorat 13a aus 12a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Chloriminiumsalze. Eingewogen wurden Acetophenon 12a (24 g, 
0.2 mol), Phosphoroxychlorid (40 mL, 0.44 mL), DMF (35 g, 0.48 mol) 
und Perchlorsäure (200 mL). 
 
Ausbeute: 36 g (0.12 mol, 61 %), gelber Feststoff. 
Smp.: 180 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 3.58 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 7.20 (d, J=10.4, 1H), 7.40 (m, 2H), 7.53 (t, J=7.5, 1H), 7.81 (m, 
2H), 8.71 (d, J=10.4, 1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 40.5 (CH3), 46.5 (CH3), 114.3 (CH), 127.9 (CH), 128.6 (CH), 129.8 (CH), 136.0 (C), 
161.0 (C), 166.0 (CH). 
 
 Synthese von 4-Bromphenyl-1-chlor-propen-(1)-yliden-(3)-
dimethylimmonium-perchlorat 13b aus 12b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die Chloriminiumsalze. Eingewogen wurden p-Brom-
acetophenon 12b (10 g, 0.05 mol), Phosphoroxychlorid (13 mL, 
0.14 mol) und N,N-Dimethylformamid (20 mL). Die Gewinnung des 
Salzes erfolgte durch Eingießen von Methanol (30 mL) und Fällen 
mit Perchlorsäure (10 mL).  
 
Ausbeute: 6.86 g (18.5 mmol, 37 %), hellgelber Feststoff. 
Smp.: 220 °C. 
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1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 3.60 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 7.21 (d, J=10.5, 1H), 7.30 (d, J=7.9, 2H), 7.55 (d, J=8.1, 2H), 
8.02 (d, J=10.5, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 40.7 (CH3), 45.9 (CH3), 115.2 (CH), 122.7 (C), 128.6 (CH), 129.8 (CH), 135.8 (C), 
161.0 (C), 166.0 (CH). 
 
 Synthese von 4-Methylphenyl-1-chlor-propen-(1)-yliden-(3)-
dimethylimmonium-perchlorat 13c aus 12c 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Chloriminiumsalze.  Eingewogen wurden p-Methylacetophenon 12c 
(13.4 g, 0.1 mol), Phosphoroxychlorid (25.5 mL, 0.28 mol), DMF 
(24.4 g, 0.3 mol) und Perchlorsäure (15 mL). 
 
Ausbeute: 13.9 g (45.1 mmol, 45 %), gelber Feststoff. 
Smp.: 185…190 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 2.35 (s, 3H), 3.51 (s, 3H), 3.57 (s, 3H), 6.87 (d, J=10.8, 1H), 7.27 (d, J=8.0, 2H), 7.35 (d, 
J=8.2, 2H,), 8.01 (d, J=10.8, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 21.5 (CH3), 40.5 (CH3), 46.5 (CH3), 114.3 (CH), 128.6 (CH), 129.8 (CH), 133.2 (C), 




perchlorat 13d aus 12d 
DMF (11.68 g, 0.16 mol) und Dichlormethan (100 mL) wurden in einem 
Erlenmeyerkolben vorgelegt. Anschließend wurde langsam Oxalylchlorid 
(8.4 mL, 0.1 mol) zugetropft. Die Lösung wurde eine halbe Stunde bei 
Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 2-Acetylthiophen 12d 
(10.1 g, 0.08 mol) zugetropft und über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum bei Raumtemperatur entfernt. Der 
verbleibende Rückstand wurde in Acetonitril (200 mL) gelöst und vorsichtig die 
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Perchlorsäure (10 mL) versetzt. Das Salz wurde durch Zugabe von Ether ausgefällt, es 
resultierte ein gelb-grünliches Kristallisationsprodukt. 
 
Ausbeute: 7.17 g (24 mmol, 30 %), gelb-grünlicher Feststoff. 
Smp.: 160…165 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 8.58 (d, J=10.5, 1H), 7.91 (dd, J=4.0, 0.8, 1H), 7.78 (dd, J=4.9, 0.7, 1H), 7.15 (t, J=4.2, 
0.6, 1H), 7.01 (d, J=10.5, 1H), 3.67 (s, 3H), 3.53 (s, 3H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 39.7 (CH3), 48.1 (CH3) 108.0 (CH), 129.1 (CH), 134.9 (CH), 136.6 (CH), 138.4 (C), 
155.5 (C), 163.6 (CH). 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift für die FIESSELMANN-Reaktion zur Synthese von 17 
Das jeweilige Chloriminiumsalz 13 wurde in Methanol gelöst und der 
Mercaptoessigsäuremethylester 16 zugegeben. Unter Rühren wurde der Reaktionsmischung 
langsam wenig Natriummethoxid zugegeben, bis die Reaktionsmischung basisch blieb. Diese 
Lösung wurde nun über Nacht gerührt und anschließend langsam mit wenig Wasser versetzt. 
Das Produkt kristallisierte aus. Falls das Produkt ölig ausfiel, wurde die Reaktionsmischung 
mit Wasser und mit Dichlormethan extrahiert. Das Produkt wurde nach Trocknen und 
Entfernen des Lösungsmittels säulenchromatographisch (Hexan : Ethylacetat 95:5) gereinigt. 
 
Alle Produkte bis auf 17d nach Referenz [110]. 
 
 5-Phenylthiophen- 2-carbonsäuremethylester 17a aus 13a und 16 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die FIESSELMANN-Reaktion. Eingewogen wurden Phenyl-1-chlor-
propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13a (5.68 g, 
20 mmol), Mercaptoessigsäuremethylester 16 (1.78 mL, 20 mmol) in 
Methanol (50 mL). 
 
Ausbeute: 2.0 g (9 mmol, 45 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 97 °C. 
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1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.56 (s, 3H), 7.32 (d, J=3.9, 1H), 7.42…7.37 (m, 3H), 7.65 (m, 3H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 26.6 (CH3), 123.9 (CH), 126.3 (CH), 129.0 (CH), 133.3 (C), 133.5 (CH), 143.1 (C), 152.8 
(C), 190.3 (C). 
 
 5-(4-Bromphenyl)thiophen-2-carbonsäuremethylester 17b aus 13b und 
16 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift 
für die FIESSELMANN-Reaktion. Eingewogen wurden 4-
Bromphenyl-1-chlor-propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-
perchlorat 13b (5.86 g, 0.02 mol) und Mercaptoessig-
säuremethylester 16 (1.78 mL, 0.02 mol) in Methanol (50 mL). 
 
Ausbeute: 3.02 g (10.2 mmol, 51 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 165…172 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.58 (s, 3H), 7.30 (d, J=3.9, 1H), 7.55 (m, 4H), 7.62 (d, J=3.9, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 27.6 (CH3), 123.1 (C), 124.2 (CH), 132.2 (CH), 133.8 (C), 135.4 (CH), 144.5 (C), 152.2 
(C), 192.6 (C). 
 
 
 5-(4-Methylphenyl)thiophen-2-carbonsäuremethylester 17c aus 13c und 
16 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die FIESSELMANN-Reaktion. Eingewogen wurden 4-
Methylphenyl-1-chlor-propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-
perchlorat 13c (6.14 g, 20 mmol) und Mercaptoessig-
säuremethylester 16 (1.78 mL, 20 mol) in Methanol (50 mL). 
 
Ausbeute: 2.09 g (9 mmol, 45 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 112 °C. 
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1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.57 (s, 3H), 2.55 (s, 3H), 7.32 (d, J=8.0, 2H), 7.27 (d, J=3.9, 1H), 7.56 (d, J=8.1, 2H), 
7.64 (d, J= 3.9, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 23.1 (CH3), 26.5 (CH3), 124.5 (CH), 127.8 (CH), 129.6 (CH), 130.8 (C), 132.9 (CH), 
139.0 (C), 143.7 (C), 153.6 (C), 191.2 (C). 
 
 Synthese von 2,2´-Bithiophen-5-carbonsäuremethylester 17d aus 13d 
und 16 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
FIESSELMANN-Reaktion. Eingewogen wurden 2-Thiophenyl-chlor-
propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13d (5.98 g, 
20 mmol) und Mercaptoessigsäuremethylester 16 (2.12 g, 20 mmol) 
in Methanol (15 mL). 
 
Ausbeute: 1.12 g (5 mmol, 25 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 71…72 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.88 (s, 3H), 7.04 (t, J=3.6, 1.4, 1H), 7.13 (d, J=3.9, 1H), 7.27 (dd, J=3.63, 1.1, 1H), 7.30 
(dd, J=5.1, 1.1, 1H), 7.68 (d, J=3.9, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 52.2 (CH3), 123.3 (CH), 123.9 (CH), 125.2 (CH), 126.1 (CH), 128.1 (CH), 131.2 (C), 
136.3 (C), 144.2 (CH), 162.5 (C). 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese der -Dimethylamino-vinyl-phenyl-
thioketone 18 
Das jeweilige Chloriminiumsalz 13 wurde in Acetonitril gelöst und langsam in eine Lösung 
von Natriumsulfid-nonahydrat in Methanol / Wasser getropft. Die Reaktionsmischung 
verfärbte sich dunkelrot und wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wurde sehr langsam Wasser zugegeben bis sich ein roter Niederschlag bildete. Dieser wird 
abfiltriert. Aus der Mutterlauge fiel über einen langen Zeitraum immer noch Produkt aus, das 
immer wieder abgetrennt wurde.  
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Die Aufarbeitung konnte alternativ auch wässrig-extraktiv erfolgen. Dazu wurde der 
Reaktionsmischung viel Wasser zugesetzt und diese mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und anschließend mit Magnesiumsulfat getrocknet. 
Das Trockenmittel wurde entfernt und das Lösungsmittel im Vakuum fast bis zur Trockne 
abdestilliert. Alsbald kristallisierte das Produkt aus und konnte gut abgetrennt werden. 
 
Alle Produkte bis auf 18d aus [78]. 
 
 Synthese von -Dimethylamino-vinyl-phenyl-thioketon 18a aus 13b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Synthese der Thioketone. Eingewogen wurden Phenyl-1-chlor-propen-
(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13a (11.72 g, 0.04 mol) 
und Natriumsulfid-nonahydrat (10.8 g, 45 mmol). Als Lösungsmittel 
wurden Methanol (10 mL) und Acetonitril (50 mL) verwendet. 
 
Ausbeute: 4.7 g (25 mmol, 62 %), roter Feststoff. 
Smp.: 117…119 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.01 (s, 3H), 3.13 (s, 3H), 5.53 (d, J=11.8, 1H), 6.63 (d, J=11.8, 1H), 7.34 (m, 2H), 7.45 
(t, J=7.5, 1H), 7.71 (m, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 46.1 (CH3), 92.7 (CH), 128.4 (CH), 129.3 (CH), 131.6 (CH), 161.4 (CH), 171.7 (C), 214.9 
(C). 
 
 Synthese von -Dimethylamino-vinyl-p-bromphenyl-thioketon 18b aus 
13b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die Synthese der Thioketone. Eingewogen wurden 4-Bromphenyl-1-
chlor-propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13b 
(18.5 g, 50 mmol) und Natriumsulfid-nonahydrat (4 g, 17 mmol). 
Als Lösungsmittel wurden Methanol (20 mL) und Acetonitril 
(70 mL) verwendet 
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Ausbeute: 9.68 g (36 mmol, 72 %), roter Feststoff. 
Smp.: 118 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.00 (s, 3H), 3.26 (s, 3H), 6.47 (d, J=9.6, 1H), 7.15 (d, J=8.4, 2H), 7.50 (d, J=8.5, 2H), 
8.37 (d, J=9.1, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 46.1 (CH3), 91.7 (CH), 125.4 (CH), 128.4 (CH), 132.7 (CH), 154.5 (C), 157.6 (C), 201.4 
(C). 
 
 Synthese von -Dimethylamino-vinyl-p-methylphenyl-thioketon 18c aus 
13c 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Synthese der Thioketone. Eingewogen wurden 4-Methylphenyl-1-
chlor-propen-(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13c (10 g, 
30 mmol) und Natriumsulfid-nonahydrat (8.05 g, 33 mmol). Als 
Lösungsmittel wurden Methanol (20 mL) und Acetonitril (50 mL) verwendet. 
 
Ausbeute: 5.7 g (0.027 mol, 93 %), roter Feststoff. 
Smp.: 134…138 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.38 (s, 3H), 3.45 (s, 3H), 3.63 (s, 3H), 6.65 (d, J=10.9, 1H), 6.73 (d, J=11.0, 2H), 7.70 (d, 
J=11.0, 1H), 8.50 (d, J=10.8, 1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 19.1 (CH3), 47.8 (CH3), 111.0 (CH), 128.7 (CH), 129.5 (CH), 129.8 (CH), 130.3 (CH), 
145.6 (C), 163.8 (CH), 176.3 (C). 
 
 Synthese von -Dimethylamino-vinyl-thienyl-thioketon 18d aus 13d 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Synthese der Thioketone. Eingewogen wurden Thiophen-2-chlor-propen-
(1)-yliden-(3)-dimethylimmonium-perchlorat 13d (10.8 g, 36 mmol) und  
Natriumsulfid-nonahydrat (9.68 g, 41 mmol). Als Lösungsmittel wurden 
Methanol (50 mL) und Acetonitril (15 mL) verwendet. 
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Ausbeute: 4.11 g (21 mmol, 58 %), roter Feststoff. 
Smp.: 148…152 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 8.37 (d, J=11.5, 1H), 7.62 (dd, J=3.8, 0.9, 1H), 7.48 (dd, J=5.1, 1.1, 1H), 7.06 (t, J=3.8, 
1H), 6.61 (d, J=11.5, 1H), 3.27 (s, 3H), 3.05 (s, 3H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 




Allgemeine Arbeitsvorschrift für die Darstellung von Acetylthiophenen 19 nach 
der HARTMANN-LIEBSCHER-Reaktion 
Das jeweilige Thioketon 18 wurde in Acetonitril vorgelegt und Chloraceton 20 zugegeben. 
Die Mischung wurde 20 min bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit wenig 
Triethylamin versetzt. Es wurde über Nacht gerührt und anschließend wässrig-extraktiv 
aufgearbeitet. Nach Wasserzugabe wurde mehrfach mit Dichlormethan extrahiert. Die 
organische Phase wurde mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Trockenmittel wurde abfiltriert 
und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde säulenchromatographisch 
(Hexan : Ethylacetat 95:5) gereinigt. 
 
Alle Produkte bis auf 19d nach Referenz [78]. 
 
 Synthese von 2-Acetyl-5-phenylthiophen 19a aus 18a und 20 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Zyklisierung der Thioketone. Eingewogen wurden -Dimethylamino-
vinyl-phenyl-thioketon 18a (4.62 g, 25 mmol) und Chloraceton 20 
(2.25 g, 25 mmol) in Acetonitril (10 mL). 
 
Ausbeute: 3 g (15 mmol, 60 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 105…110 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.37 (s, 3H), 2.55 (s, 3H), 7.22 (d, J=8.0, 2H), 7.27 (d, J=3.9, 1H), 7.54 (d, J=8.1, 2H), 
7.64 (d, J= 3.9, 1H). 
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13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 52.2 (CH3), 123.6 (CH), 126.2 (CH), 128.8 (CH), 129.1 (CH), 132.0 (C), 133.4 (C), 134.4 
(CH), 151.3 (C), 162.7 (C). 
 
 Synthese von 2-Acetyl-5-(4-bromphenyl)thiophen 19b aus 18b und 20 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die Zyklisierung der Thioketone. Eingewogen wurden -Dimethyl-
amino-vinyl-p-bromphenyl-thioketon 18b (8.0 g, 30 mmol) und 
Chloraceton 20 (2.76 g, 30 mmol) in Acetonitril (20 mL). 
 
Ausbeute: 3.8 g (13.5 mmol, 45 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 135…140 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.56 (s, 3H), 7.29 (d, J=3.9, 1H), 7.53 (m, 4H), 7.64 (d, J=3.9, 1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 26.6 (CH3), 123.1 (C), 124.2 (CH), 132.2 (CH), 132.3 (C), 133.4 (CH), 143.5 (C), 151.2 
(C), 190.6 (C). 
 
 Synthese von 2-Acetyl-5-(4-methylphenyl)thiophen 19c aus 18c und 20 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Zyklisierung der Thioketone. Eingewogen wurden -Dimethylamino-
vinyl-p-methylphenyl-thioketon 18c (10 g, 49 mmol) und Chlor-
aceton 20 (4.41 g, 49 mmol) in Acetonitril (20 mL). 
 
Ausbeute: 4.46 g (21 mmol, 43 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 115…118 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.36 (s, 3H), 2.54 (s, 3H), 7.22 (d, J=7.5, 2H), 7.26 (d, J=3.9, 1H), 7.54 (m, 2H), 7.63 (d, 
J=3.9, 1H). 
  
152 | Experimenteller Teil 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 21.3 (CH3), 26.5 (CH3), 123.3 (CH), 126.1 (CH), 129.8 (CH), 130.5 (C), 133.5 (CH), 
139.2 (C), 142.5 (C), 153.1 (C), 190.6 (C). 
 
 Synthese von 5-Acetyl-2,2´-bithiophen 19d aus 18d und 20 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Zyklisierung der Thioketone. Eingewogen wurden -Dimethylamino-
vinyl-thienyl-thioketon 18d (11.73 g, 60 mmol) und Chloraceton 20 
(5.52 g, 60 mmol) in Acetonitril (20 mL). 
 
Ausbeute: 1.9 g (9 mmol, 15 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 88…93 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.54 (s, 3H), 7.04 (dd, J=3.7, 1.4, 1H), 7.16 (d, J=3.9, 1H), 7.30 (m, 2H), 7.57 (d, J=3.9, 
1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 26.5 (CH3), 124.1 (CH), 125.6 (CH), 126.5 (CH), 128.2 (CH), 133.3 (CH), 136.3 (C), 
142.4 (C), 145.8 (C), 190.4 (C). 
 
 
Synthese von 1,3-Propandion-1,3-bis([2,2‘-bithiophen]-5-yl) 23a (TT-1,3-TT) aus 
17d und 19d 
5-Acetyl-2,2´-bithiophen 19d (0.12 g, 0.58 mmol) und 
2,2´-Bithiophen-5-carbonsäuremethylester 17d (0.13 g, 
0.58 mmol) wurden in trockenem THF (10 mL) gelöst. 
Nach Zugabe von Natriumamid (23 mg, 0.58 mmol) 
wurde die Mischung zum Sieden erhitzt. Es erfolgte 
eine Grünfärbung der Reaktionsmischung, und nach kurzer Zeit bildete sich ein dunkler 
Niederschlag am Rand des Kolbens. Die Mischung wurde 6 h erhitzt. Nach dem Abkühlen 
wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand wurde in Methanol 
aufgenommen und filtriert. Das Filtrat wurde mit Methanol und zum Schluss mit wenig 
Wasser gewaschen. Durch Versetzen der Mutterlauge mit Salzsäure bildete sich ein 
Niederschlag, der abgetrennt wurde. 
 Experimenteller Teil | 153 
 
Ausbeute: 23 mg (0.06 mmol, 10 %), brauner Feststoff. 
Smp.: 208…210 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 333 ( = 6`000 L/mol cm),  
434 nm ( = 5`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.17 (dd, J=5.0, 3.5, 2H), 7.19 (s, 2H), 7.52 (d, J=4.1, 2H), 7.56 (dd, J=3.6, 1.0, 2H), 7.68 
(dd, J=5.0, 1.1, 2H), 8.16 (d, J=4.1, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 48.0 (CH2), 125.40 (CH), 126.8 (CH), 127.8 (CH), 128.9 (CH), 133.0 (CH), 136.4 (C), 
138.0 (C), 143.8 (C), 177.5 (C). 
 
Synthese nach [111], Literaturausbeute 67 %. 
 
Synthese von 1,3-Bis(2-thienyl)propan-1,3-dion 23b (T-1,3-T)  aus 12d und 
Thiophensäuremethylester 
2-Acetylthiophen 12d (3.78 g, 0.03 mol) und Thiophen-
säuremethylester (5 g, 30 mmol) wurden in trockenem THF (20 mL) 
gelöst. Portionsweise wurde Natriumhydrid (1.15 g) zugegeben, wobei 
sich die Reaktionsmischung verfärbte. Die Mischung wird 5…6 h bei 
60 °C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das ausgefallene Natriumsalz der 1,3-
Dicarbonylverbindung aus der Reaktionsmischung abgetrennt. Das Kristallisat wurde in 
Methanol gelöst und die Mischung langsam angesäuert. Dabei kristallisierte die 1,3-
Dicarbonylverbindung 23b aus und wurde anschließend abfiltriert. 
 
Ausbeute: 3 g (12 mmol, 42 %), gelber Feststoff. 
Smp.: 97 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 264 ( = 8`000 L/mol cm),  
373 nm ( = 4`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 6.50 (s, 2H), 7.15 (t, J=4.8, 1.0, 2H), 7.61 (dd, J=4.9, 1.1, 2H), 7.76 (dd, J=3.7, 0.9, 2H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 92.6 (CH2), 128.2 (CH), 129.9 (CH), 131.9 (CH), 140.6 (C), 178.7 (C). 
Synthese nach [111], Literaturausbeute 60 %. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Komplexierung der 1,3-Dicarbonyl-
verbindungen 23 mit Bortrifluorid-Diethyletherat zu 24 
Die jeweilige 1,3-Dicarbonylverbindung 23 wurde in Dichlormethan vorgelegt. Unter Rühren 
wurde langsam Bortrifluorid-Diethyletherat zugetropft. Schon bald trat eine Verfärbung der 
Reaktionsmischung ein. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei Raumtemperatur 
gerührt. Die gebildeten Dioxaborine 24 fielen aus dem Reaktionsgemisch aus und konnten 
leicht abgetrennt werden. Gegebenenfalls wurde noch aus Eisessig umkristallisiert. 
 
 Synthese von 2,2-Difluoro-4,6-bis-5-(2,2´-bithiophenyl)-1,3,2-(2H)-dioxa-
borin 24a (TT-DOB-TT) aus 23a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die Komplexierung der 1,3-Di-
carbonylverbindungen. Abgemessen wurden 1,3-
Propandion-1,3-bis([2,2´-bithiophen]-5-yl) 23a 
(340 mg, 0.85 mmol) und Bortrifluoriddiethyletherat 
(0.2 mL, 1 mmol) in Dichlormethan (8 mL). 
 
Ausbeute: 192 mg (0.43 mmol, 50 %), brauner Feststoff. 
Smp.: 284…287 °C (STUART SMP10), 287.8 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan): max = 510 nm ( = 70`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.21 (dd, J=5.0, 3.6, 2H), 7.70 (d, J=4.2, 2H), 7.71 (dd, J=3.6, 1.0, 2H), 7.73 (s, 1H), 7.79 
(dd, J=5.0, 1.0, 2H), 8.50 (d, J=4.3, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 92.8 (CH), 126.7 (CH), 127.9 (CH), 129.3 (CH), 129.6 (CH), 135.1 (C), 135.6 (C), 138.1 
(CH), 148.8 (C), 172.8 (C). 
MS (ESI): m/z: 449 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3117 (w), 3064 (w), 1551 (s), 1513 (s), 1477 (m), 1434 (s), 1401 (s), 1385 (s), 1349 (m) 
1294 (s), 1250 (s), 1191 (m), 1223(s), 1151 (s), 1100 (s), 1037 (s), 1003 (s), 896 (m), 841 (s), 
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Elementaranalyse für C19H11BF2O2S4: 
berechnet: C 50.90, H 2.47, S 28.60; 
gefunden: C 50.90, H 2.46, S 28.41. 
 
 Synthese von 2,2-Difluoro-4,6-di-(5-thienyl)-1,3,2-(2H)-dioxaborin 24b (T-
DOB-T) aus 23b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Komplexierung der 1,3-Dicarbonylverbindungen. Abgemessen wurden 
1,3-Bis(2-thienyl)propan-1,3-dion 23b (0.2 g, 0.85 mmol) und 
Bortrifluoriddiethyletherat (0.2 mL, 1 mmol) in Dichlormethan (8 mL). 
 
Ausbeute: 145 mg (0.51 mmol, 60 %), hellgelber Feststoff. 
Smp.: 260…265 °C (STUART SMP10), 266.8 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan / Dünnfilm): max = 420 nm ( = 60`000 L/mol cm)  / 440 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 6.78 (s, 1H), 7.06 (dd, J=4.8, 4.1, 2H), 7.71 (dd, J=4.9, 1.0, 2H), 7.92 (dd, J=3.9, 1.0, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 92.2 (CH), 129.2 (CH), 134.9 (CH), 136.5 (C), 137.2 (CH), 174.9 (C). 
MS (ESI): m/z: 285 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3188 (w), 1541 (m), 1519 (m), 1483 (m), 1407 (m), 1388 (m), 1331 (m), 1314 (m), 1244 
(m), 1206 (m), 1156 (s), 1098 (s), 1040 (s), 1007 (s), 860 (m), 784 (s), 713 (s), 616 (m), 596 
(m), 561 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C11H7BF2O2S2: 
berechnet: C 46.50, H 2.48, S 22.57; 
gefunden: C 46.62, H 2.50, S 23.40. 
 
Synthese nach [112], Literaturausbeute 64 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
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 Synthese von 2,2-Difluoro-4,6-diphenyl-1,3,2-(2H)-dioxaborin 24c (Ph-
DOB-Ph) aus 23c 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für die 
Komplexierung der 1,3-Dicarbonylverbindungen. Abgemessen 
wurden Dibenzoylmethan 23c (6 g, 27 mmol) und Bor-
trifluoriddiethyletherat (3.8 mL, 30 mmol) in Dichlormethan (15 mL). 
 
Ausbeute: 4.55 g (16.7 mmol, 62 %), hellgelber Feststoff. 
Smp.: 182 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 365 nm ( = 66`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.68 (t, J=7.7, 4H), 7.84 (t, J=7.4, 2H), 7.97 (s, 1H), 8.40 (d, J=7.3, 4H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 91.8 (CH), 114.2 (CH), 121.5 (CH), 148.4 (C), 149.6 (CH), 171.1 (C). 
 
 
Synthese von 2,1,3-Benzothiadiazol 26 aus 25 
o-Phenylendiamin 25 (10 g, 92.5 mmol), Triethylamin (37.4 g, 370 mmol) 
und Dichlormethan (300 mL) wurden unter Rühren gemischt, bis sich das 
Diamin 25 komplett gelöst hatte. Thionylchlorid (2 eq, 185 mmol) wurde nun 
langsam zugetropft und die Mischung anschließend 5 h unter Rückfluss zum 
Sieden erhitzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und der 
Rückstand mit Wasser (700 mL) versetzt. Mit konzentrierter Salzsäure wurde der Ph-Wert der 
Lösung auf 1 gesenkt. Das Produkt wurde durch Wasserdampfdestillation gewonnen. Das 
Destillat wurde mit Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mit Magnesiumsulfat 
getrocknet und anschließend filtriert. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt. 
 
Ausbeute: 11.5 g (84.2 mmol, 91 %), gelblicher Feststoff. 
Smp.: 44 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.20 (d, J=3.7, 1H), 7.21 (d, J=3.7, 1H), 7.45 (d, J=1.1, 1H), 7.46 (d, J=1.1, 1H), 7.86 (s, 
1H), 8.10 (d, J=1.0, 1H), 8.11 (d, J= 1.2, 1H). 
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13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ =125.8(CH), 125.9 (C), 127.0 (CH), 127.5 (CH), 128.0 (CH), 139.3 (C), 152.6 (C). 
 
Synthese nach [114], Literaturausbeute 94 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
 
 
Synthese von 4,7-Dibrom2,1,3-benzothiadiazol 27 aus 26 
2,1,3-Benzothiadiazol 26 (10 g, 73.4 mmol) wurde in HBr (150 mL, 48 %) 
gelöst. Zu dieser Mischung wurde eine Lösung aus Brom (35.2 g, 
220 mmol) in HBr (100 mL) sehr langsam zugetropft. Nach Beendigung des 
Zutropfens wurde die Reaktionsmischung 6 h unter Rückfluss erhitzt, wobei 
ein oranger Niederschlag entstand. Die Mischung wurde auf 
Raumtemperatur abgekühlt und mit einer gesättigten Natriumhydrogensulfat-Lösung versetzt. 
Der Niederschlag wurde abgetrennt und zuerst gründlich mit Wasser und danach mit kaltem 
Ether gewaschen. 
 
Ausbeute: 19.3 g (66 mmol, 90 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 185 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7,71 (s, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 113.9 (C), 132.3 (CH), 152.9 (C). 
 
Synthese nach [114], Literaturausbeute 95 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
 
 
Synthese von 4,7-bis(2,2´-bithiophenyl-5-)-2,1,3-benzothiadiazol 29a (TT-BTDA-
TT) aus 27 und 28 
Das benötigte Stannan 28 wird zuvor hergestellt und für 
die Reaktion in situ verwendet. Dazu wurde 
Bithiophen 4 (2 g, 12 mmol) in trockenem THF 
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(50 mL) gelöst und auf -78 °C gekühlt. n-Butyllithium (7.5 mL, 12 mmol) wurde zugegeben 
und die sich verfärbende Reaktionsmischung wurde eine Stunde bei -78 °C gerührt. 
Tributylchlorstannan (3.9 mL, 14 mmol) wurde zugegeben und der Ansatz wurde unter 
Rühren über Nacht aufgetaut. Das THF wurde im Vakuum abdestilliert und der Rückstand 
mit 50 mL Toluol versetzt. Ein unlöslicher Rückstand wurde entfernt. Die Mutterlauge wurde 
aufbewahrt und für die Synthese von TT-BTDA-TT 29a eingesetzt. 
4,7-Dibrom-2,1,3-benzothiadiazol 27 (0.65 g, 2.2 mmol) wurde in Toluol gelöst und 
Pd(PPh3)4 (3 mol%) zugegeben. Sobald alles Edukt in Lösung gegangen war, wurde das zuvor 
hergestellte Stannan 28 zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 6 h auf 80 °C erwärmt. 
Nach Ende der Reaktion konnte ein roter Feststoff gewonnen werden, welcher zur Reinigung 
aus Chloroform umkristallisiert wurde. 
 
Ausbeute: 204 mg (0.44 mmol, 20 %), dunkelrot-glänzender Feststoff. 
Smp.: 210 °C (STUART SMP10), 209.6 °C (TA). 
Absorption (THF / Dünnfilm):  
max =365 ( = 33`000 L/mol cm), 511 nm ( = 30`000 L/mol cm)  / 349, 515 nm. 
1
H-NMR (500 MHz, 353K, DMSO-d6):  
δ = 7.14 (d, J=5.1, 1H), 7.15 (d, J=5.1, 1H), 7.42 (d, J=3.9, 2H), 7.42 (d, J=3.6, 2H), 7.54 (dd, 
J=5.1, 1.1, 2H), 8.08 (s, 2H), 8.10 (d, J=3.9, 2H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, 353K, DMSO-d6): 
δ =124.1 (CH), 124.4 (CH), 124.4 (C), 125.2 (CH), 125.5 (CH), 128.0 (CH), 136.0 (C), 137.0 
(C), 138.2 (C), 151.3 (C). 
MS (ESI): m/z: 465 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3100 (w), 3061 (w), 2995 (w), 2055 (w), 1766 (w), 1508 (w) 1476 (m), 1446 (w), 1420 
(m), 1337 (w), 1268 (w), 1223 (m), 1200 (m), 1078 (w), 1042 (m), 922 (w), 884 (m), 831 (s), 
797 (s), 683 (s), 585 (m), 564 (m), 528 (s) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C22H12N2S5: 
berechnet: C 56.87, H 2.60, N 6.03, S 34.50; 
gefunden: C 55.55, H 2.44, N 5.86, S 34.46. 
 
Synthese nach [116], Literaturausbeute 15 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
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Synthese von 4,7-Di-2-thienyl-2,1,3-benzothiadiazol 29b (T-BTDA-T) 
4,7-Dibrom-2,1,3-benzothiadiazol 27 (1 g, 3.4 mmol) wurde in 
trockenem THF (10 mL) gelöst. Unter Inertgasatmosphäre wurde der 
Katalysator Pd(PPh3)4 (3 mol%) zugegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 2-Tri-
butylstannylthiophen (2.54 g, 6.8 mmol) versetzt. Die Reaktion wurde 
5 h erwärmt, währenddessen wurde die Entstehung eines roten Niederschlags beobachtet. 
Nach Beendigung der Reaktion wurde Dichlormethan (20 mL) zugegeben und die organische 
Phase wurde zweimal mit Wasser (je 20 mL) extrahiert. Anschließend wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde der 
Rückstand über eine kurze Säule (Toluol : Hexan 1:4) gereinigt. 
 
Ausbeute: 0.7 g (2.3 mmol, 69 %), roter Feststoff. 
Smp.: 120…124 °C. 
Absorption (THF): 
max = 306 ( = 90`000 L/mol cm), 433 nm ( = 45`300 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 7.20 (dd,  J=5.1, 3.7, 2H), 7.46 (dd, J=5.1, 1.1, 2H), 7.86 (s, 2H), 8.11 (dd, J=3.7, 1.1, 
2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 125.8 (CH), 125.9 (C), 126.8 (CH), 127.5 (CH), 128.0 (CH), 139.3 (C), 152.6 (C). 
MS (ESI): m/z: [M+],  [(2M)+]. 
IR (ATR): 
ν = 3091 (w), 2956 (m), 2920 (m), 2852 (m), 1785 (w), 1522 (m), 1475 (m), 1458 (m), 1420 
(m), 1376 (m), 1274 (m), 1213 (m), 1073 (m), 1041 (m), 960 (m), 921 (m), 877 (m), 846 (m), 




Synthese nach [116], Literaturausbeute 56 %, spektroskopische Daten sind identisch mit 
Angaben aus der Literatur. 
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7.3 Synthese und Charakterisierung der Fluorenverbindungen 
 
Synthese von 9,9-Dibutyl-9H-fluoren 31 aus 30 
Fluoren 30 (16.6 g, 0.1 mol), n-Butyliodid (40 g, 0.22 mol) und 
Natriumhydroxid (12 g, 0.3 mol) wurden in DMSO (120 mL) gelöst und 
über Nacht bei 90 °C gerührt. Die Reaktionsmischung wurde auf 
Raumtemperatur abgekühlt und anschließend auf Eiswasser gegossen. Die 
Lösung wurde dreimal mit Dichlormethan (je 50 mL) extrahiert. Die 
vereinigten organischen Extrakte wurden über Magnesiumsulfat getrocknet, das 
Trockenmittel abfiltriert und das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand 
wurde säulenchromatographisch (Eluent: Hexan) gereinigt. 
 
Ausbeute: 22.01 g (79 mmol, 79 %), weißer Feststoff. 
Smp.:  98 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.66-0.59 (m, 4H), 0.69 (t, J=7.3, 6H), 1.12…1.06 (m, 4H), 2.01…1,98 (m, 4H), 
7.38…7.30 (m, 6H), 7.74 (m, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 13.8 (CH3), 23.0 (CH2), 25.9 (CH2), 40.2 (CH2), 54.9 (C), 119.6 (CH), 122.8 (CH), 126.7 
(CH), 127.0 (CH), 141.1 (C), 150.6 (C). 
 
Synthese nach [118][119]. 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Dioxaborierung von 30, 31 und 36 
Acetanhydrid und Bortrifluoriddiethyletherat wurden gemischt und auf 50 °C erwärmt. Das 
Fluorenderivat wurde in wenig Acetanhydrid gelöst und über einen Zeitraum von 5…6 h 
langsam der Mischung zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Es fiel ein hellgelber Feststoff aus, der leicht abgetrennt und mit 
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 Synthese von 2-(Difluoro-1,3,2-2H-dioxaborinyl)-1,1´-(9,9-dibutyl-9H-
fluoren) 32a Fl(Bu2)-DOB 32a aus 31 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift 
für die Dioxaborierung von Fluorenen. Abgewogen wurden 
Acetanhydrid (10 mL + 10 mL, 216 mmol), Bor-
trifluoriddiethyletherat (18 mL, 144 mmol) und 9,9-Dibutyl-9H-
fluoren 31 (5 g, 18 mmol).  
 
Ausbeute: 5 g (12.2 mmol, 68 %), hellgelber Feststoff. 
Smp.: 144 °C (STUART SMP10), 141.3 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan): max = 387 nm ( = 1`300`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.48-0.54 (m, 4H), 0.65 (t, J=7.4, 6H), 1.03…1.09 (m, 4H), 2.01…2.04 (m, 4H), 2.43 (s, 
3H), 6.62 (s, 1H), 7.37…7.43 (m, 3H), 7.78…7.81 (m, 2H), 8.02…8.05 (m, 2H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 13.8 (CH3), 22.9 (CH2), 24.7 (CH3), 25.7 (CH2), 39.9 (CH2), 55.5 (C), 97.3 (CH), 120.1 
(CH), 121.2 (CH), 123.2 (CH), 123.3 (CH), 127.3 (CH), 128.8 (CH), 129.4 (CH), 139.2 (C), 
149.0 (C), 151.7 (C), 152.3 (C), 182.7 (C), 190.9 (C). 
MS (ESI): m/z: 409 [M-]. 
IR (ATR): 
ν = 3131 (w), 3064 (w), 2924 (w), 2858 (w), 1606 (w), 1538 (s), 1435 (m), 1373 (m), 1354 
(m), 1276 (m), 1216 (m), 1165 (m), 1137 (m), 1093 (m), 1048 (s), 975 (m), 896 (m), 841 (m), 
803 (m), 775 (m), 732 (s), 640 (m), 604 (m), 575 (m), 528 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C25H29NBF2O2: 
berechnet: C 73.18, H 7.12; 
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 Synthese von 2-(Difluorl-1,3,2-2H-dioxaborinyl)-1,1´-(9H-fluoren) 32b Fl-
DOB aus 30 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift 
für die Dioxaborierung von Fluorenen. Abgewogen wurden 
Acetanhydrid (15 mL + 15 mL, 334 mmol), Bor-
trifluoriddiethyletherat (16 mL, 128 mmol) und Fluoren (5 g, 
30 mmol). 
 
Ausbeute:  5.9 g (20 mmol, 66 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 168 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.45 (s, 3H), 6.60 (s, 1H), 7.37…7.42 (m, 3H), 8.00…8.07 (m, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 24.7 (CH3), 37.3 (CH2), 97.5 (CH), 121.3 (CH), 122.3 (CH), 123.2 (CH), 123.6 (CH), 
127.8 (CH), 127.9 (CH), 129.9 (CH), 139.4 (C), 148.8 (C), 152.4 (C), 152.9 (C), 183.0 (C), 
191.2 (C). 
 
 Synthese von 2,7-(Difluoro-1,3,2-2H-bisdioxaborinyl)-1,1´-(9,9-dibutyl-9H-
fluoren) 35a DOB-Fl(Bu2)-DOB aus 36a 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die Dioxaborierung von 
Fluorenen. Abgewogen wurden Acetanhydrid (10 mL 
+ 10 mL, 226 mmol), Bortrifluoriddiethyletherat 
(19 mL, 145 mmol) und 2,7-Diacetyl-1,1´-(9,9-
dibutyl-9H-fluoren) 36a (5 g, 13.8 mmol). 
 
Ausbeute: 4.1 g (7.5 mmol, 54 %), gelber Feststoff. 
Smp.: 300 °C. 
Absorption (Dichlormethan): max = 410 nm ( = 138`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.44-0.47 (m, 4H), 0.64 (t, J=7.3, 6H), 1.06…1.10 (m, 4H), 2.08…2.12 (m, 4H), 2.46 (s, 
6H), 6.65 (s, 2H), 7.90 (d, J=8.8, 2H), 8.08 (d, J=8.8, 2H), 8.09 (s, 2H).  
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13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ =13.7 (CH3), 22.8 (CH2), 24.9 (CH3), 25.9 (CH2), 39.8 (CH2), 56.1 (C), 97.8 (CH), 121.6 
(CH), 123.4 (CH), 128.8 (CH), 131.6 (C), 146.3 (C), 153.1 (C), 182.3 (C), 192.3 (C). 
MS (ESI): m/z: 541 [M-]. 
IR (ATR): 
ν = 3576 (w), 3137 (w), 2928 (w), 2860 (w), 1538 (s), 1470 (m), 1422 (m), 1390 (,), 1331 
(m), 1279 (m), 1214 (m), 1171 (m), 1048 (s), 977 (s), 911 (m), 834 /m), 798 (s), 732 (m), 648 
(m), 572 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C29H32B2F4O4: 
berechnet: C 64.24, H 5.95; 
gefunden: C 65.35, H 5.34. 
 
 Synthese von 2,7-(Difluoro-1,3,2-2H-bisdioxaborinyl)-1,1´-(9H-fluoren) 
35b (DOB-Fl-DOB) aus 36b 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die Dioxaborierung von 
Fluorenen. Abgewogen wurden Acetanhydrid (10 mL 
+ 10 mL, 210 mmol), Bortrifluoriddiethyletherat 
(17.6 mL,  140 mmol) und 2,7-Diacetyl-9H-
fluoren 36b (5g, 200 mmol).  
 
Ausbeute: 4.8 g (112 mmol, 56 %), dunkelbrauner Feststoff. 
Smp.: 220 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 3.98 (s, 2H), 6.63 (s, 2H), 7.91 (d, J=8.7, 2H), 8.08 (d, J=8.7, 2H), 8.10 (s, 2H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 25.2 (CH3), 36.9 (CH2), 56.2 (C), 97.9 (CH), 122.1 (CH), 123.5 (CH), 129.0 (CH), 131.4 
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Synthese von 6-(9,9-dibutyl-9H-fluoren-2-yl)-4-(4-(dimethylamino)styryl)-2,2-
difluoro-2H-1,3,2-dioxaborin 34 (Fl(Bu2)-DOB-S) aus 32a und 33 
2-(Difluoro-1,3,2-2H-dioxaborinyl)-1,1´-(9,9-
dibutyl-9H-fluoren) 32a (2 g, 4.8 mmol) und 
Dimethylaminobenzaldehyd 33 (1 g, 6.7 mmol) 
wurden in Acetanhydrid (10 mL) gelöst. Die 
Reaktionsmischung wurde zum Sieden erhitzt, wobei 
sich Mischung von hellgelb fluoreszierend nach lila 
verfärbte. Mittels Dünnschichtchromatographie 
wurde die Umsetzung der Edukte kontrolliert. Nach Beendigung der Reaktion wurde auf 
Raumtemperatur abgekühlt. Dabei fiel ein lilafarbiger Niederschlag aus, welcher leicht aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt und mit Ether gewaschen werden konnte. 
 
Ausbeute: 2.8 g (5.1 mmol, 76 %), dunkellila Feststoff. 
Smp.: 269…273 °C (STUART SMP10), 255.2 °C (TA). 
Absorption (Dichlormethan): max = 548 nm ( = 80`000 L/mol cm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.56…0.50 (m, 4H), 0.65 (t, J=7.3, 6H), 1.24…1.04 (m, 4H), 2.10…2.01 (m, 4H), 6.59 (s, 
1H), 3.10 (s, 6H), 6.60 (d, J=15.1, 1H), 6.69 (d, J=8.9, 2H), 7.40…7.35 (m, 3H), 7.56 (d, 
J=8.9, 2H), 7.79…7.76 (m, 2H), 8.05…8.01 (m, 2H), 8.09 (d, J=15.1, 1H).  
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 13.8 (CH3), 23.0 (CH2), 25.9 (CH2), 40.0 (CH2), 40.1(CH3), 55.4 (C), 77.9 (CH), 97.3 
(CH), 111.9 (CH), 114.4 (CH), 119.8 (CH), 120.9 (CH), 122.0 (C), 122.7 (CH), 123.1 (CH), 
123.2 (CH), 127.1 (CH), 127.9 (CH), 128.9 (CH), 131.1 (C), 132.0 (CH), 139.6 (C), 147.4 
(C), 147.5 (C), 148.9 (CH), 151.4 (C), 152.2 (C), 153.1 (C), 179.2(C). 
MS (ESI): m/z: 542.4 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3147 (w), 2952 (w), 2925 (w), 2856 (w), 1600 (w), 1508 (s), 1480 (s), 1457 (s), 1371 (m) 
1324 (m), 1280 (m), 1232 (m), 1131 (s), 1045 (s), 998 (s), 977 (s), 929 (s), 864 (s), 839 (s), 
816 (s), 777 (m), 736 (s), 630 (m), 567 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C34H38BF2NO2: 
berechnet: C 75.42, H 7.07, N 2.59; 
gefunden: C 73.82, H 7.34, N 3.03. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift für die FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung von Fluorenen 
30 und 31 
Aluminiumchlorid wurde in 1,2-Dichlorethan gelöst und auf 5 °C gekühlt. Zu dieser 
Suspension wurde innerhalb von 30 min Acetylchlorid getropft. Langsam wurde das Fluoren 
zugegeben und die Mischung wurde aufgetaut. Die Reaktionsmischung wurde 1 h bei 
Raumtemperatur gerührt, anschließend noch 2 h bei 40 °C. Die Mischung wurde auf Eis 
gegossen, das ausfallende Aluminiumhydroxid wurde mit verdünnter Salzsäure in Lösung 
gebracht. Die organische Phase wurde mit zuerst mit Wasser, dann mit 0.1 M NaOH und zum 
Schluss erneut mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat und 
Entfernen des Trockenmittels wurde das Lösungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der 
Rückstand wurde mit einem Gemisch aus Wasser und Hexan (1:1) versetzt. Nach kurzer Zeit 
fiel ein Feststoff aus, der abgetrennt werden konnte. 
 
Synthese nach [120]. 
 
 Synthese von 2,7-Diacetyl-1,1´-(9,9-dibutyl-9H-fluoren) 36a aus 31 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung. Abgewogen wurden Aluminium-
chlorid (5.76 g, 43.6 mmol), 1,2-Dichlorethan (35 mL), Acetyl-
chlorid (2.98 g, 38 mmol) und 9,9-Dibutyl-9H-fluoren 31 (5 g, 
18 mmol). Die Reaktionsmischung wurde mit  Wasser (20 mL + 
20 mL) und 0.1M NaOH (20 mL) versetzt und wie üblich aufgearbeitet. Die Gewinnung des 
Produktes erfolgte durch Fällung mit Wasser und Hexan (1:1, insgesamt 70 mL). 
Ausbeute: 3.27 g (9 mmol, 50 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 163 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 0.46…0.60 (m, 4H), 0.62 (t, J=7.3, 6H), 1.02…1.06 (m, 4H), 2.02…2.05 (m, 4H), 2.68 (s, 
6H), 7.78…7.82 (m, 2H), 7.96…8.00 (m, 4H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
δ = 13.5 (CH3), 23.0 (CH2), 24.9 (CH3), 25.9 (CH2), 39.8 (CH2), 56.7 (C), 120.4 (CH), 122.4 
(CH), 127.8 (CH), 131.6 (C), 144.3 (C), 155.1 (C), 191.8 (C). 
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 Synthese von 2,7-Diacetyl-9H-fluoren 36b aus 30 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die FRIEDEL-CRAFTS-Acylierung. Abgewogen wurden 
Aluminiumchlorid (31 g, 232 mmol), 1,2-Dichlorethan (100 mL), 
Acetylchlorid (15.7 g, 0.2 mol) und Fluoren 30 (16.6 g, 0.1 mol). 
Die Reaktionsmischung wurde mit  Wasser (60 mL + 60 mL) und 0.1M NaOH (60 mL) 
aufgearbeitet. Die Gewinnung des Produktes erfolgte mit Wasser und Hexan (1:1, insgesamt 
210 mL). 
 
Ausbeute: 14.5 g (580 mmol,  58 %), hellbrauner Feststoff. 
Smp.: 180 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3):  
δ = 2.66 (s, 6H), 4.00 (s, 2H), 7.88 (d, J=8.9, 2H), 8.03 (d, J=8.9, 2H), 8.16 (s, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, CDCl3): 
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7.4 Synthese und Charakterisierung unsymmetrischer Donator-
Akzeptor-Verbindungen mit neuen Akzeptoren  
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kondensation mit Indandion 38 
Der Aldehyd und Indandion 38 wurden in Acetonitril suspendiert und die Mischung dann zum 
Sieden erhitzt. Nach 10 min wurde wenig Triethylamin zugetropft. Es entstand sofort eine 
Lösung, welche noch 30 min erhitzt wurde. Nach dem Abkühlen kristallisierte das Produkt 
aus und konnte durch Filtration aus der Reaktionsmischung entfernt werden. 
 
 Synthese von 2-((5-Bromthiophen-2-yl)methylen)-1H-inden-1,3(2H)-
dion 37a aus 2-Bromthiophen-5-carbaldehyd und 38 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die Kondensation von Aldehyden mit Indandion. Abgewogen 
wurden 2-Brom-5-formylthiophen (1 g, 49 mmol) und Indandion 38 
(0.8 g, 54 mmol) in Acetonitril (20 mL). 
 
Ausbeute: 0.7 g (22 mmol, 45 %), gelber Feststoff. 
Smp.:  203 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.51 (d, J=3.8, 1H), 7.95 (m, 4H), 8.04 (s, 2H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 122.9 (CH), 123.0 (CH), 124.5 (C), 126.5 (C), 132.2 (CH), 134.8 (CH), 135.8 (CH), 135.9 
(CH), 138.2 (C), 140.1 (C), 141.3 (C), 144.3 (CH), 189.3 (C), 189.4 (C). 
MS (ESI): m/z: 319/321 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3379 (w), 3072 (w), 2137 (w), 2056 (w), 2030 (w), 1843 (w), 1771 (w), 1721 (w), 1698 
(w), 1679 (s), 1653 (m), 1634 (w), 1599 (m), 1578 (m), 1474 (m), 1459 (w), 1436 (w), 1411 
(m), 1376 (m), 1349 (m), 1327 (m), 1298 (m), 1280 (m), 1250 (m), 1215 (m), 1202 (m), 1156 
(m), 1098 (m), 1068 (m), 1018 (m), 992 (m), 956 (m), 882 (m), 805 (m), 780 (m), 732 (s), 
663 (m), 612 (m), 732 (s), 663 (m), 612 (m), 583 (m), 563 (m), 563 (m), 541 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C14H7BrO2S: 
berechnet: C 52.68, H 2.21, S 10.05; 
gefunden: C 52.75, H 1.95, S 9.99. 
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 Synthese von 2-((5´-brom-2,2´-bithiophen-5-yl)methylen)-1H-inden-
1,3(2H)-dion 37b aus 6 und 38 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die Kondensation von Aldehyden mit 
Indandion. Abgewogen werden 5´-Brom-5-formyl-2,2´-
bithiophen 6 (0.2 g, 0.73 mmol) und Indandion 38 (0.12 g, 
0.81 mmol) in Acetonitril (5 mL). 
 
Ausbeute: 126 mg (31 mmol, 43 %), roter Feststoff. 
Smp.:  217 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.36 (d, J=3.9, 1H), 7.51 (d, J=3.9, 1H), 7.60 (d, J=4.0, 1H), 7.92…7.96 (m, 4H), 8.06 (s, 
1H), 8.19 (d, J=4.1, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 113.9 (C), 122.8 (CH), 122.9 (CH), 123.7 (C), 125.8 (CH), 127.6 (CH), 132.5 (CH), 135.4 
(CH), 135.7 (CH), 135.7 (CH), 137.1 (C), 137.3 (C), 140.0 (C), 141.4 (C), 145.5 (CH), 147.2 
(C), 189.3 (C), 189.4 (C). 
MS (ESI): m/z: 401/403 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3355 (w), 3069 (w), 3045 (w), 2057 (w), 2030 (w), 1844 (w), 1735 (w), 1700 (w), 1665 
(s), 1581 (m), 1528 (m), 1459 (w), 1433 (m), 1373 (s), 1345 (s), 1322 (s), 1284 (w), 1234 (m), 
1217 (s), 1191 (m), 1160 (s), 1091 (m), 1065 (m), 0146 (m), 1014 (m), 982 (m), 939 (m), 897 
(m), 810 (s), 790 (s), 746 (m), 725 (s), 686 (m), 648 (m), 599 (s), 581 (m), 541 (m) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C18H9BrO2S2: 
berechnet: C 53.87, H 2.26, S 15.98; 
gefunden: C 54.06, H 1.99, S 15.91. 
 
 
Synthese des Malonsäurederivats 2-Aminoprop-1-en-1,1,3-
tricarbonitril 39 
Zur Herstellung von dimerem Malonitril (2-Aminoprop-1-en-1,1,3-
tricarbonitril 39) wurde Kaliumhydroxid (4.3 g, 0.08 mol) in Ethanol (30 mL) 
unter Kühlung gelöst. Danach wurde Malonsäuredinitril 7 (10 g, 0.15 mol) 
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zugegeben und die Temperatur langsam bis zum Sieden erhöht. Nach 5…10 min fiel das 
Kaliumsalz des Produkts aus. Nach 30 min wurde die Reaktionsmischung gekühlt und das 
gebildete Salz abfiltriert. Danach wurde mit kaltem Ethanol gewaschen und anschließend 
getrocknet. Das Kaliumsalz wurde in wenig Wasser gelöst und aus der Lösung durch 
Ansäuern mit konz. HCl auf pH = 4 ausgefällt. Das gebildete Produkt wurde abfiltriert und 
ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
 
Smp.: 178 °C. 
 
Synthese nach [121]. 
 
 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Kondensation mit dem Malonsäurederivat 2-
Aminoprop-1-en-1,1,3-tricarbonitril 39 
Die jeweiligen Thiophenaldehyde und 2-Aminoprop-1-en-1,1,3-tricarbonitril 39 wurden in 
Acetonitril vorgelegt. Die Reaktionsmischung wurde erwärmt und anschließend mit wenig 
Triethylamin versetzt. Nach weiteren 2 h erhitzen unter Rückfluss wurde die Reaktions-
mischung abgekühlt und das anfallende Produkt kristallisierte aus. 
 
 Synthese von 2-Amino-4-(5-bromthiophen-2-yl)buta-1,3-dien-1,1,3-
tricarbonitril 37c aus 2-Bromthiophen-5-carbaldehyd und 39 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen Arbeitsvorschrift für 
die Kondensation von Aldehyden mit 2-Aminoprop-1-en-1,1,3-
tricarbonitril. Abgewogen wurden 2-Brom-5-formylthiophen (1 g, 
4.9 mmol) und 2-Aminoprop-1-en-1,1,3-tricarbonitril 39 (0.65 g, 
5.4 mmol) in Acetonitril (20 mL). 
 
Ausbeute: 0.74 g (2.45 mmol, 50 %), gelb-grüner Feststoff. 
Smp.: 281 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.52 (d, J=4.1, 1H), 7.73 (d, J=4.1, 1H), 8.29 (s, 1H), 9.03 (d, J=17.5, 2H). 
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13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 98.0 (C), 114.8 (C), 115.1 (C), 115.5 (C), 118.1 (C), 122.8 (C), 132.3 (CH), 136.9 (C), 
139.8 (CH), 145.6 (CH), 164.7 (C). 
MS (ESI): m/z: 305/307 [M+]. 
IR (ATR): 
ν = 3340 (m), 3216 (m), 3111 (w), 3021 (w), 2750 (w), 2218 (m), 2204 (s), 2056 (w), 1663 
(s), 1570 (s), 1533 (s), 1508 (w), 1493 (m), 1474 (m), 1459 (m), 1438 (w), 1403 (s), 1359 (m), 
1291 (s), 1205 (m), 1144 (m), 1099 (m), 1071 (m), 978 (m), 937 (m), 897 (m), 863 (m), 802 
(s), 733 (m), 709 (m), 872 (m), 605 (s), 578 (s), 559 (s), 537 (s) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C11H5BrN4S: 
berechnet: C 43.30, H 1.65, N 18.36, S 10.51; 
gefunden: C 46.46, H 1.69, N 18.44, S 10.27. 
 
 Synthese von 2-Amino-4-(5´-Brom-2,2´-bithiophen-5-yl)buta-1,3-dien-
1,1,3-tricarbonitril 37d aus 6 und 39 
Die Synthese erfolgte gemäß der allgemeinen 
Arbeitsvorschrift für die Kondensation von Aldehyden mit 
2-Aminoprop-1-en-1,1,3-tricarbonitril. Abgewogen 
wurden 5´-Brom-5-formyl-2,2´-bithiophen 6 (0.5 g, 
1.83 mmol) und 2-Aminoprop-1-en-1,1,3-tricarbonitril 39 
(0.24 g, 2.01 mmol) in Acetonitril (10 mL). 
 
Ausbeute: 332 mg (0.86 mmol, 47 %), roter Feststoff. 
Smp.: 255 °C. 
1
H-NMR (500 MHz, DMSO-d6):  
δ = 7.3 (d, J=4.0, 1H), 7.46 (d, J=4.0, 1H), 7.57 (d, J=4.0, 1H), 7.86 (d, J=4.1, 1H), 8.3 (s, 
1H), 8.99 (s, br, 1H), 9.0 (s, br, 1H). 
13
C-NMR und DEPT (125 MHz, DMSO-d6): 
δ = 98.2 (C), 114.7 (C), 115.3 (C), 115.4 (C), 117.9 (C), 122.9 (C), 122.8 (CH), 129.3 (CH), 
133.1 (CH), 136.8 (C), 139.4 (CH), 145.3 (CH), 164.6 (C). 
MS (ESI): m/z: 385/387 [M+]. 
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IR (ATR): 
ν = 3421 (m), 3315 (m), 3225 (m), 3104 (w), 3015 (w), 2210 (m), 2194 (m), 2055 (m), 2030 
(m), 2009 (m), 1891 (w), 1629 (s), 1558 (s), 1519 (m), 1485 (m), 1442 (w), 1410 (m), 1358 
(s), 1310 (s), 1265 (m), 1215 (m), 1141 /m(, 1098 (m), 1054 (m), 971 (m), 948 (m), 911 (m), 
863 (m), 797 (s), 734 (m), 702 (m), 633 (m), 616 (m), 573 (m), 539 (s) cm
-1
. 
Elementaranalyse für C15H7BrN4S2: 
berechnet: C 46.52, H 1.82, N 14.47, S 16.56; 
gefunden: C 46.61, H 1.61, N 14.31, S 16.78. 
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8 Anhang 




AFM Atomic Force Microscopy 
Ak Alkyl 
AM  air mass 
AOB Acridine Base Orange 
Ar Aryl 
a.u. willkürliche Einheiten (arbitrary units) 
B3LYP Becke, three-parameter, Lee-Yang-Parr 
BCP Bathocuproin 















DTG Differentialthermogravimetrie, 1. Ableitung der TG-Kurve 














 Kinetischer Energieterm 
et al. et alii 
ESI-MS Elektronenstoßionisations-Massenspektrometrie 
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ETL Elektronentransportierende Schicht 
E
V










Ĥmol Molekularer Hamiltonoperator 
HOMO Höchstes besetztes Molekülorbital (highest occupied molecular orbital) 
HPLC high performance liquid chromatography 
HTL Löchertransportierende Schicht 
HTW Hochschule für Technik und Wirtschaft 
I intrinsisch 





LDA Local Density Approximation 
LUMO 





MPP Punkt maximaler Leistung 
n- n-dotiert 
N Anzahl der sich wiederholenden Einheiten 
n- normal- 
NBS N-Bromsuccinimid 
NDN1/NDP9 Dotand der NOVALED GMBH, Dresden 
NMR Nuclear Magnetic Resonance 
NTCDA Naphthalentetracarboxyl Dianhydrid 
OC Leerlauf (open circuit) 
OFET Organischer Feldeffekt Transistor 
p- p-dotiert 
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RT Raumtemperatur 




SMU source measurement unit 
T Thiophen 











X Beliebiges Atom, in Schema definiert 
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